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Resumo
0  presente trabalho foi motivado por melhorar e ampliar o conhecimento existente rela­
cionado com o estudo espectral em Criptónio seis vezes ionizado (Kr VII). Realizamos 
urna análise revisada e estendida das configuragoes já publicadas e estudamos novas con- 
figuragóes. A finalidade deste estudo é fornecer informagoes estruturais de seus níveis de 
energía e outros parámetros energéticos. Inicialmente realizamos o estudo da sequéncia 
isoeletrónica do Zn I, a fim de revisarmos a configuragáo 4p4d, que possui 12 níveis de 
energía. Também estudamos a sequéncia isoeletrónica das configuragdes 4s6p, 4p5s e 4s5f 
de paridade impar; 4s6d de paridade par. Para a obtengáo dos dados utilizamos o código 
computacional do Dr. Robert Cowan, que fornece parámetros atómicos por meio de apro-
ximagáo Hartree-Fock Multi-configuracional com corregóes relativísticas. Este estudo foi
/
realizado em colaboragáo com pesquisadores do Centro de Investigagóes Opticas - CIOp 
(La Plata-Argentina), cujos dados utilizados na realizagáo deste trabalho foram obtidos 
através de duas fontes de luz espectral: um theta-pinch e urna descarga capilar. Dos 
resultados obtidos, foram determinados todos os níveis de energía das configuragoes 4p5s 
e 4p4d, onde setenta e oito novas transigóes foram identificadas para o Kr VII.
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Abstract
This work was motivated by improving and expanding existing knowledge related to the 
study spectral six times ionized Krypton (Kr VII). An revised and extended analysis of 
Kr VII already published, also we studied new configurations. The purpose of this study 
is to provide structural information of energy levels and atomic parameters of the Kr VII. 
Initially we performed the isoelectronic sequence of Zn I, in order to revise configuration 
the 4p4d, which has 12 energy levels. We also studied the isoelectronic sequence of the 
configurations 4s6p, 4p5s and 4s5f for the odd parity; 4s6d for the even parity. The theore­
tical predictions on the structure of the configurations used in the analysis were obtained 
from the computer code developed by Robert Cowan, which provides atomic parameters 
by means approximation of Hartree-Fock with relativistic corrections. This study was 
conducted in collaboration with researchers of Centro de Investigaciones Opticas - CIOp 
(La Plata, Argentina), whose data used in this work were obtained by two spectral light 
sources: a theta-pinch and a capillary discharge. Of the results obtained, we determi­
ned all energy levels of the configurations 4p5s and 4p4d, where 78 new transitions were 
identified for Kr VII.
vii
D ed ica toria ........................................................................................................................... i
Agradecimentos....................................................................................................................  iii
R e s u m o .................................................................................................................................  vi
A bstract.................................................................................................................................  vi
C o n te ú d o ..................................................................................................................................vii
Lista de fig u ra s ....................................................................................................................  x
Lista de ta b e la s ........................................................................................................................xii
1 Introdugáo 1
2 Cálculo de Estrutura Atómica 6
2.1 Equagáo de S ch ród in ger .........................................................................................  6
2.2 Modelo do Campo C en tra l......................................................................................  9
2.2.1 Integráis Radiáis de S la te r .......................................................................... 12
2.3 Método Hartree-Fock para átomo com N e lé tron s ..........................................  14
2.4 Configuragáo eletrónica............................................................................................. 16
2.4.1 Energía media da configuragáo eletrónica................................................ 17
2.5 Acoplamento eletrónico............................................................................................. 18
2.5.1 Acoplamento LS .........................................................................................  18




2.5.3 Acoplamento j K .............................................................................................. 23
2.6 Paridade e Regras de Selegáo ...............................................................................  24
2.7 Pureza dos autovetores............................................................................................. 27
2.8 Cálculos computacionais - Programa C o w a n ......................................................  30
2.8.1 R C N .....................................................................................................................31
2.8.2 R C G ................................................................................................................  34
2.8.3 R C E ................................................................................................................  35
2.9 Sequéncia isoeletrónica.................................................................................................37
2.9.1 Plotagem de g rá fico s .......................................................................................40
2.9.2 Procura dos níveis energéticos........................................................................42
3 Aparato Experimental 47
3.1 Fontes e sp e ctra is ........................................................................................................... 47
3.1.1 Descarga capilar ..............................................................................................48
3.1.2 T heta-p inch ........................................................................................................49
3.2 E spectrógrafo..................................................................................................................50
4 Análise e Resultados 53
4.1 Historia do ion Kr V I I ............................................................................................. 53
4.2 Motivagáo para o e s tu d o .........................................................................................  55
4.3 Análises das configuragóes propostas nesta pesqu isa .........................................  56
4.3.1 Configuragáo 4s6d .......................................................................................  60
4.3.2 Configuragáo 4s6p ........................................................................................... 61
4.3.3 Configuragáo 4 s 5 f ..............................................................................................62
4.3.4 Configuragáo 4p5s .......................................................................................  64
4.3.5 Configuragáo 4 p 4 d .......................................................................................... 68
4.3.6 Análise e discussáo das tabelas das configuragóes estudadas................... 75
X CONTEÚDO
5 Conclusöes gérais e perspectivas futuras 82
Apéndice 85
Referencias 85
2.1 Ordem dos termos e níveis da configuragáo 2p2....................................................... 22
2.2 Paridades das configuragóes do Kr VII..................................................................  26
2.3 Carta de entrada do RCN.......................................................................................... 33
2.4 Exemplo de sequéncia isoeletrónica do Zn I .............................................................40
2.5 Tela do Origin ao abrir o programa........................................................................  41
3.1 Representagáo de um circuito de descarga capilar............................................... 48
3.2 Esquema básico de um theta-pinch............................................................................. 49
3.3 Esquema simplificado do aparato experimental.................................................. 50
3.4 Principáis elementos do espectrógrafo.........................................................................51
3.5 Placa fo to g r á fic a ....................................................................................................... 51
4.1 Esquema de transigáo entre as configuragóes do Kr VII....................................  59
4.2 Sequéncia isoeletrónica da configuragáo 4s6d.......................................................  60
4.3 Sequéncia isoeletrónica da configuragáo 4s6p.......................................................  62
4.4 Sequéncia isoeletrónica da configuragáo 4s5f........................................................  63
4.5 Sequéncia isoeletrónica do n ivel3 P i........................................................................ 65
4.6 Sequéncia isoeletrónica do n ivel3P0........................................................................ 66




4.8 Sequéncia isoeletrónica do nivel 1 P\...................................................................... 67
4.9 Diagrama do nivel de energía da configuragáo 4p4d.........................................  69
4.10 Sequéncia isoeletrónica do nivel 3F2...................................................................... 70
4.11 Sequéncia isoeletrónica do nivel 3F3 ...................................................................  71
4.12 Sequéncia isoeletrónica do n ivel3F4...................................................................... 72
4.13 Sequéncia isoeletrónica do nivel 1F3...................................................................... 72
4.14 Sequéncia isoeletrónica dos termos 1D e 3D ......................................................... 73
4.15 Sequéncia isoeletrónica dos termos 1P  e 3P .........................................................  74
2.1 Termos de urna configuragáo................................................................................... 20
2.2 Notagáo Russel-Saunders.........................................................................................  21
2.3 Intensidade relativa entre as l in h a s .....................................................................  27
2.4 Simulagáo da procura de níveis energéticos........................................................... 45
4.1 Níveis de energia da configuragáo par do Kr V I I ................................................ 76
4.2 Níveis de energia das configuragoes impares do Kr V I I ...................................... 77
4.3 Classificagáo das linhas............................................................................................... 80
4.4 Continuagáo da Tabela 4.3: Classificagáo das linhas. Onde Xvac significa
o valor do comprimente de onda no vàcuo; aobs e acal significa o número 
de onda observado e calculado, respectivamente. A  é a diferenga entre os 
números de onda (aobs — crco¡) ...................................................................................81
xiii
Lista de Tabelas
O tema central deste trabalho é a espectroscopia atómica de emissao, que é um dos 
ramos mais antigos da física moderna e o interesse de fornecer dados espectroscópicos se 
deve a suas importantes aplicagóes em física de láser, física de plasma e física de altas 
temperaturas. Pois, a análise espectral é muito útil na Astrofísica e Astronomia para 
determinar a composigáo estelar e a temperatura de sua superficie. [1]
Fato que recentemente astrónomos da National Aeronautics and Space Administration 
- NASA e da Universidade de Tübingen na Alemanha, detectaram pela primeira vez a 
presenga de Criptónio (Kr VI-VII) e Xenónio (Xe VI-VII) em estrela ana branca, per- 
tencente á subclasse rara de anas brancas que mostram nenhum vestigio de hidrogénio. 
Nosso grupo contribuiu significativamente nesta descoberta, tendo em vista que muitas 
das transigóes observadas na ana branca foram determinadas por nós. [1]
O Kr VI-VII é um elemento raro na Terra, juntamente com o Xe VI-VII, e nao havia 
prova espectroscópica de suas existencias no Sol ou em outras estrelas. As suas detecgóes 
servem para confirmar que eles foram formados com todos os outros elementos de bilhóes 
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sintetizadas durante as supernovas de estrelas muito pesadas e em estrelas de massa como 
nosso Sol. [1]
Tendo em vista a importancia dos dados espectrais observamos que as informagoes 
acerca dos íons Kr VI-VII ainda nao está completa no banco de dados do National Institute 
of Standards and Technology - NIST, que pode ser considerado como um genòma atòmico, 
dai a relevancia deste tema, que contribuirá com a determinagào de valores energéticos 
ainda desconhecidos.
Por isso que o objetivo principal desta dissertagào é fornecer informagòes estruturais 
dos niveis de energia e outros parámetros energéticos do Criptónio seis vezes ionizado ( 
Kr+G ou Kr VII),  tais como a classificagào de linhas e determinagào de valores de energia 
para os niveis das configuragòes 4s6d, 4s6p, 4s5f, 4p5s e 4p4d. Estudo este que contou 
com a colaboragáo dos pesquisadores do Centro de Investigagòes Opticas - CIOp (em La 
Piata-Argentina).
De modo que para compreender a espectroscopia, deve-se entender que um sistema 
atòmico absorve ou emite energia na forma de luz, dizemos excitagáo ou desexcitagào 
do àtomo. Quando isso ocorre, passa a ser descrito por outra fungào de onda com urna 
energia diferente. Pela lei da conservagào de energia, a energia da luz (na forma de um 




3A equagáo (1.2) está escrita de acordo com o segundo postulado de Bohr, que é mais 
conveniente para descrever urna linha espectral [2], onde h é a constante de proporcionali- 
dade, mais conhecida como constante de Planck e i / é a  frequéncia de radiagáo. Contudo, 
também podemos descrever a linha por meio do comprimento de onda (no vàcuo):
Onde o c se refere a velocidade da luz no vàcuo. 0  comprimente de onda no vàcuo 
( K a c )  pode ser medido em Angstròms (1 Á =  10"8cm =  IO-10 m) e a energia (E) ge- 
ralmente tem unidade em elétron-volt ou em c m '1. Também é comum identificar as 
transigòes atómicas em fungào do nùmero de onda (cr), ou seja:
(1.4)
A unidade cm _1 é chamada frequentemente de kayser (K), podendo utilizar seus 
múltiplos ou submúltiplos conforme a conveniencia, por exemplo, kilokayser (kK) para 
linhas na faixa de extremo ultravioleta de vàcuo (XVUV), cujo comprimente de onda de 
100 Á corresponde ao nùmero de onda de IO6 K ou IO3 kK. Para estruturas hiperfinas e 
outros pequeños efeitos, é mais conveniente usar o milikayser (mK). [2]
Na espectroscopia atòmica de emissào, a observável de interesse é justamente a dife- 
renga entre as energías das fungóes de onda, pois os elétrons dentro da estrutura atòmica 
podem fazer transigòes entre as órbitas de acordo com certas regras de selegáo permitidas 
na mecánica quantica, que absorvem ou emitem exatamente a diferenga de energia que
(1.3)
(1.5)
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existe entre estas órbitas, ou seja, observa-se que a diferenga de energia (E2 — Ei, com 
E-2 > Ex) entre esses níveis poderá corresponder exatamente a um específico comprimento 
de onda (A), também pode-se calcular a diferenga desta energia e encontrar um número 
de onda (eri. Assim,
(1.6)
Desta maneira encontra-se urna linha espectral. Se esta diferenga se confirmar experi­
mentalmente é possível determinar um nivel de energia. Entretanto, para se determinar 
o valor dos níveis de energia de configuragóes desconhecidas, no nosso caso do Kr VII 
no qual desenvolvemos estudos baseados em método semi-empírico, procuramos em urna 
tabela de linhas espectrais correspondentes a diferenga entre dois níveis de energia. Deve­
mos analisar cuidadosamente essas transigóes quanto á margem de erro aplicada em 0,02 
Á (incerteza esta dada pelo experimento e procedimento de leitura dos espectros), quanto 
a sua classificagáo iónica e intensidade relativa.
A sequéncia isoeletrónica, quando possível utilizar, colabora bastante nessa busca 
pelos níveis, pois restringe a faixa de energia ao qual se deve procurar o nivel, bem 
como é urna técnica que serve para confirmar se realmente é o valor de certo nivel de 
energia encontrado, já  que se espera que os valores de um nivel de energia tenham urna 
regularidade quando comparado com os demais íons da sequéncia isoeletrónica.
Esta dissertagáo está dividida em cinco capítulos. De modo que no primeiro capítulo 
realizamos urna breve introdugáo em espectroscopia, relatando a importancia deste tema 
para o estudo, bem como o objetivo principal do trabalho. No segundo capítulo aborda­
mos os conceitos fundamentáis da espectroscopia atómica. No terceiro capítulo descre- 
vemos a parte experimental, específicamente as duas fontes espectrais: descarga capilar 
e o tetha-pinch. No quarto capítulo discutimos as análises e os resultados das confi­
guragóes estudadas. Por último, no quinto capítulo, apresentamos as conclusóes gerais e
perspectivas futuras deste traballio.
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Neste capítulo abordamos a teoría utilizada na determinagáo dos novos níveis espec- 
trais das configuragóes estudadas nesta dissertagáo. Apresentamos urna sucinta descrigao 
da Equagáo de Schrodinger, além das aproximagóes do modelo do campo central e o 
método de Hartree-Fock. Também descrevemos as configuragóes eletrónicas e seus aco- 
plamentos, paridade, regra de selegáo e pureza dos autovetores. Por fim descrevemos o 
código computacional utilizado nesta dissertagáo a fim de realizar a previsáo dos níveis de 
energía para as configuragóes estudadas, bem como a sequéncia isoeletrónica, a plotagem 
de gráficos e a procura dos níveis.
A equagáo de Schrodinger tem solugoes analíticas para o átomo de hidrogénio e átomos 
hidrogenóides, devido estes terem apenas o núcleo e um elétron, fazendo com que o sis­
tema tenha urna simetría esférica, consequentemente, tenha solugáo analítica. O conhe-
6
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2.1 Equagáo de Schrodinger
2.1. EQUAQ'AO DE SCHRODINGER 7
cimento adquirido ñas solugoes em problemas com simetrias esféricas contribuíram para 
aplicagóes práticas de espectroscopia, porque podemos analisar a estrutura atómica de 
íons nao hidrogenóides (onde a simetría esférica é quebrada, nao sendo possível obter 
solugáo analítica), ou seja, fornecem fundamentos quánticos para estudos com N elétrons, 
entretanto, com algumas consideragóes que trataremos depois.
A teoría de Schródinger permite obter os autovalores e as autofungóes, e esta última 
fornece informagóes importantes da propriedade do átomo, tais como: tempo em que o 
elétron permanece no estado excitado antes de decair, os valores dos níveis de energía, os 
comprimentos de onda de cada transigáo, o percentual de pureza do nivel atómico, entre 
outros. Abaixo apresentamos a equagáo de Schródinger:
Onde H é o  operador Hamiltoniano e sua forma apropriada dependerá das proprieda- 
des do sistema; E é a energía de um átomo.
Para estudos de átomos multieletrónicos, deve-se ter o hamiltoniano apropriado. Pois 
no caso de N  elétrons o potencial central nao resolve o problema devido nao haver simetría. 
Visto que num sistema com N elétrons, contem um núcleo de carga + Z e  envolto por Z 
elétrons, cada um com carga — e. Cada elétron move-se sobre a influencia de interagáo 
coulombiana atrativa exercida pelo núcleo, porém, repulsiva exercida por demais elétrons 
entre si (Z — 1).
Devido as diferentes Ínteragóes que intervém no sistema de N elétrons, Cowan [2] 
descreve o operador Hamiltoniano da seguinte forma:
(2.2)
(2.1)
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As solugòes da equagào 2.1 sào fungòes de onda de 4N variáveis (très espaciáis e urna 
coordenada spin para cada elétron). Neste caso, N > 1, nào hà solugào exata, devido ser 
impossivel resolver a equagào de Schròdinger em forma direta, seja por falta de simetría 
esférica no problema, seja por desconsiderar os efeitos relativisticos. [4]
No entanto, para átomos cujo valor do nùmero atòmico é muito grande, Z >  25, 
se faz necessàrio utilizar a equagào de Dir ac ao invés da equagào de Schròdinger. Se 
consideramos as corregòes relativísticas até a primeira ordem em termos (v /c), sendo a 
velocidade do elétron (v) menor que a velocidade da luz (c), desprezando os termos da 
segunda ordem (v /c)2 a equagào de Dirac recai em urna equagào de Schròdinger com 
acréscimo de dois termos.
Abaixo, conforme Cowan [2], apresentamos os termos acrescidos, onde o primeiro surge 
devido à variagào relativistica da massa (m) com a velocidade (v) e o segundo surge de 
uni momento elétrico induzido relativisticamente:
- Termos massa-velocidade
Onde Hk representa a energia cinética dos elétrons; He_n interagào elétron-nùcleo é a 
energia do potencial coulombiano em que o elétron interage com o nùcleo centrai; He- e é 
a energia eletrostàtica coulombiana de interagào dos elétrons entre si; e por ùltimo, Hs_0 
é a energia de interagào magnética entre spin de um elétron e seu pròprio movimento 
orbital, baseado na teoria de exclusào de Pauli.
No qual £¿(r¿) =  (^ (-)  é a parte radial do potencial spin-órbita; a é a constante
de estrutura fina; Vl{r) é o potencial eletrostático para o i-ésimo elétron.
E =  |r,| é a distancia do elétron i ao núcleo e =  \r, —r3 \ distènda entre o elétron 
i e o  elétron j. A carga nuclear do átomo é Z e o somatório (E¿>j) é sobre todos os pares 
de elétrons. As distáncias sáo medidas em unidades de Bohr e as energías em unidades 
de rydbergs. [2, 3]
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(2.3)
- Termo de Darwin
(2.4)
Onde Hmv é a energia da massa velocidade do elétron; — |mc2 é a corregáo da massa 
elétron ou sistema; E é a energia; V é a  energia potencial; c é a velocidade da luz; h é a 
constante de Planck.
Portanto, o operador Hamiltoniano completo fica:
A impossibilidade de encontrar soluçôes exatas para a equaçâo de Schrôdinger utili­
zando o hamiltoniano acima faz com que seja obrigatoriamente necessário utilizar apro- 
ximaçôes, visto que em espectroscopia estamos interessados em dezenas, centenas ou 
milhares de diferentes níveis de cada átomo e ion, geralmente contem 10 a 100 (ou até 
150) elétrons. [2]
Diante do exposto, nesta dissertaçâo utilizam-se as seguintes aproximaçôes: o modelo 
do campo central e o método de Hartree-Fock.
(2.5)
2.2 Modelo do Campo Central
Foi escrito anteriormente que para N  elétrons, a equagáo de Schródinger náo pode 
ser resolvida analiticamente. Por esta razáo, deve-se, necessariamente ser baseada em
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apropriados modelos de aproximagáo e métodos computacionais. [5]
Podemos entender como aproximagáo de campo central, a suposigáo de que cada 
elétron se movimenta sem sentir a presenga do outro, isto é, independentemente dos 
demais, interagindo com o potencial médio U(r,) dos demais elétrons (campo dos n — 1 
elétrons) e o núcleo (suposto fixo). Portanto, desprezamos a interagáo elétron-elétron, 
para que se possa considerar simétricamente esférico. O problema principal do campo 
central é justamente saber quem é esse potencial U(r¿) e a necessária corregáo do resultado 
aproximado. Entretanto, feito esta suposigáo, é possível construir urna fungáo de onda 
ipi(r) que representa o problema do movimento de um elétron em campo esféricamente 
simétrico, onde a possibilidade de distribuigáo do elétron i é descrita por urna fungáo da 
forma:
Onde r¿ representa posigào (r, 6, <f>) com respeito ao núcleo e também a orientagao do 
spin s; (pi(ri) é autofungáo dos operadores de momento angular de um elétron í\, £zl) s] e 
szi, com os autovalores ¿t (£, +  1), m(i, ,s,(.s, +  l)  =  3 /4  e msi , respectivamente. Yí mí(6, <f>) 
sao os harmónicos esféricos, crms(.s) é fungáo spin do elétron e Pn¡ é a fungao radial.
A equagáo 2.6 é comumente encontrada na literatura da seguinte forma:
No quai a aproximaçâo do campo central permite separar a funçào em très componen­
tes independentes, isto é, a parte radial Pni(r), a parte angular
(2.6)
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Esta aproximagáo permite resolver a equagáo de Schròdinger para o Hamiltoniano 
proposto, de acordo com os seguintes passos:
Io passo: Como necessariamente é antissimétrica mediante troca de quaisquer co­
ordenadas de dois elétrons, pode ser formada por urna combinagáo linear do produto das 
fungóes expressando-a na forma [2]:
(2.8)
A fungáo de antissimetria tem a propriedade que se quaisquer dois orbitais sao idénticos, 
entáo =  0 (zero). Portanto, satisfazendo o principio de exclusao de Pauli, que diz que 
“Dois elétrons nao podem ocupar o mesmo spin-orbital” . [2]
2o passo: Devido o potencial nao ser urna fungáo simples, nao é possível utilizar a 
solugáo analítica da equagáo diferencial, temos que resolver a parte radial Pní das fungóes 
de onda através do método aproximativo, por exemplo, o método de Hartree-Fock. Se o 
potencial for o mesmo para todas as camadas, isto é, dada duas fungóes radiáis com o 
mesmo i  e diferentes n, os Pn¡ devem satisfazer a seguinte condigáo de ortogonalidade [2]:
(2.7)
onde a soma e feita sobre todas as possiveis perrnutagoes P  das coordenadas dos 
elétrons e p é a  paridade da permutagáo.
Essa combinagáo linear das fungoes também pode ser expressa como um determinante 
de Slater [5]:
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A estimagáo inicial das fungoes radiáis P„i(r) permite determinar o potencial. Ao 
aplicar um processo de auto consistencia do campo se consegue determinar um novo 
conjunto de fungoes radiáis P„i(r) que satisfazem um determinado criterio de convergencia.
Entende-se por auto consistencia o processo de comparagao da energía potencial de 
entrada com a saída, no qual se usa inicialmente o potencial Coulombiano como entrada, 
após cálculos o novo resultado (o potencial de saída) é utilizado como potencial de entrada. 
Ou seja, para obter este potencial de campo auto-consistente (self consistente field — 
SCF) é preciso integrar a equagáo diferencial radial, na qual usa-se o potencial de entrada 
como ponto de partida para obtengáo dos polinomios de Legendre para cada orbital, onde 
calcula-se o novo potencial de saída que será utilizado como o novo potencial que calculará 
os novos polinomios de Legendre. E assim sucessivamente, só terminando quando alcangar 
urna convergencia entre autovalores de entrada e saída, isto é, um processo interativo até 
que o potencial de entrada seja igual ao de saída, dentro de um erro estimado. [4]
(2.9)
2.2.1 Integráis Radiais de Slater
Na equagáo 2.2 tem-se a parte nao central, a energia de interagáo eletrostática entre 
os elétrons, na qual denominaremos de í/, entáo:
As corregoes necessárias para a energia total sao determinadas diretamente pelos ele­
mentos de matriz (SLMsM¡\U\SLMsMi), no qual U é o operador de Coulomb para a
(2.10)
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repulsaci entre os elétrons, S é  o momento angular de spin, L e o  momento angular orbital 
e suas componentes, Ms é a projegào de S e M¡ é a projegào de L. [2, 6]
Esta matriz pode ser calculada em termos de integráis I  e K. Na qual a integral 
I representa a energia positiva de repulsáo eletrostática mùtua para urna distribuigáo 
espacial dos elétrons. A integral K  representa o decréscimo nesta energia que resulta 
quando se incluí a correlagáo posicional de elétrons com spins paralelos, correlagáo esta que 
se origina do principio de exclusáo de Pauli ao invés de resultar da repulsáo eletrostática. 
[2, 5]
De modo que:
Da separagáo de variáveis, equagáo 2.6 para a fungáo de onda, surgem os coeficientes /*, 
e gk, respectivamente, direta e troca, sendo expressos em termos dos elementos de matriz 
das fungóes esféricas. As integráis radias F k e Gk, também conhecidas como integráis de 
Slater, sao positivas e seus cálculos sao possíveis através de métodos aproximativos, tais 
como o Hartree-Fock. [2, 6]
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onde Rni (r) é a parte radial da solugáo da equagáo de Schródinger e Y,m (6, (f>) corres­
ponde a solugáo angular, é o harmónico esférico.
Também associado á interagáo eletrostática interelétrons podemos estudar outro efeito 
ao se considerar a conexáo entre termos de configuragóes diferentes, a integral radial de 
interagáo de configuragóes Rk. No qual a corregáo para a energia surge com os termos 
fora da diagonal para o elemento de matriz U, equagáo 2.10. [6]
A principio, os elementos de matriz de interagáo de configuragáo sáo calculados da 
mesma maneira que os elementos de matriz de configuragáo simples (termos diagonais), 
utilizando a mesma Hamiltoniana, equagáo 2.2. A excegáo é que a fungáo “bra” , (|, é 
urna fungáo de base pertencente a urna configuragáo e a fungáo “ket” , |), é urna fungáo 
de configuragáo diferente. O operador de Coulomb para a repulsáo entre os elétrons leva 
as integráis radiáis de interagáo de configuragáo:
O método de Hartree-Fock é um método de campo auto consistente (self-consistent- 
field - SCF), fornece urna solugáo aproximativa para a equagáo de Schrodinger para N 
elétrons, pois permite a determinagáo das fungóes de onda e a energía do estado fun­
damental do sistema quántico. (O estado fundamental é o estado com a menor energía 
possível do sistema, isto é, E0 < E1 < E2 < ■■■)
(2.15)
Diferentemente de Fk e Gk, Rk nao precisa ser positiva e seus coeficientes angulares 
radiáis rkd e rk sao análogos aos coeficientes de configuragáo simples f k e gk.
2.3 Método Hartree-Fock para átomo com N elétrons
2.3. MÉTODO HARTREE-FOCK PARA ÁTOMO COM N ELÉTRONS 15
Entretanto, é urna generalizagáo do método de aproximagao de Hartree, que é baseado 
no modelo de campo central e no principio variacional. [7]
O método de Hartree parte de um modelo de partícula independente onde cada elétron 
se movimenta num potencial efetivo, para isso considera-se a atragáo do núcleo e o efeito 
médio de interagao repulsiva dos demais elétrons. Hartree escreve equagoes para as fungoes 
de onda considerando o elétron individual, e propoe procedimentos interativos de resolugáo 
para essas equagoes. Porém, devemos ressaltar a importancia dos trabalhos desenvolvidos 
por Fock e Slater que aprimoraram esse método.
O principio variacional traz como condigáo principal a minimizagao da energia pelo 
cálculo variacional, ou seja,
Esta equagáo diz que dada urna fungáo de onda normalizada que satisfaga as condigoes 
de contorno apropriadas, o valor esperado de H é superior á energia exata do estado 
fundamental. [8]
Faz com que o cálculo da energia E — (ip\H\ip) tenha como resultado o conjunto de 
equagóes integrodiferenciais (equagdes de Hartree-Fock) nao lineares acopladas para um 
elétron, que devem ser resolvidas por técnicas de cálculos numéricos.
Utilizar o Método Hartree-Fock básicamente é fazer as seguintes consideragóes:
- substituir o problema de muitos elétrons por um problema de um elétron onde a 
repulsáo elétron-elétron é tratada de forma média. O potencial médio que age sobre 1 
elétron devido a presenga de todos os outros elétrons.
- aplicar o método variacional para conseguir urna melhor aproximagáo para um estado 
fundamental, ou seja, a fungáo de onda \4>0) é descrita por um único determinante de 
Slater, nao levando em conta os efeitos de correlagáo eletrónica, construido a partir de
(2.16)
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onde a, ¡5 — ni. (subcamada); r< é o mínimo entre r e r', r> é o máximo; Fk representa 
a interaçào direta; Gk representa a interaçào de troca.
- para obter a soluçâo da equaçâo integro-diferencial de Hartree-Fock, isto é, f ( l ) x ( Xi  ) 
=  € x ( ^ i ) î deve-se proceder com a ideia de fazer urna tentativa inicial dos spins-orbitais, 
em seguida calcular o potencial médio para depois resolver a equaçâo acima, assim obtém- 
se novos spins-orbitais, podendo repetir novamente o procedimento até que algum critério 
de parada seja atingido, por exemplo, se o campo deixar de variar.
No determinante de Slater apresentado anteriormente em 2.8, chama-se de grupo um 
conjunto de fungóes de onda com o mesmo par (n, i). De modo que, denominamos confi-
O determinante de Slater é representado por N  elétrons ocupando N spins-orbitais 
(Xi) Xi • • • Xn ), contudo, sem especificar qual elétron está em qual orbital. Para isso, 
impomos que (Xí\Xí ) =  di3.
De acordo com Slater [9], as integráis de Slater sao definidas como:
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guraçâo ao conjunto de pares de números quânticos (n, £) que determina,m a ocupaçào de 
cada grupo. Visto que, em gérai, existe mais de um orbital de spin com os mesmos n e  i. 
Descreve-se a configuraçâo da seguinte maneira [5] :
2.21
2.4.1 Energia media da configuragáo eletrónica
0  parámetro Eav, que significa energia mèdia de urna configuragáo eletrónica ou ener­
gia do centro de gravidade, é de grande importancia na interpretagáo teòrica e experimen­
tal dos espectros. Visto que cada nivel (2J+1)degenerado pode ser facilmente determinada 
quando se conhece todos os níveis através da relagáo [5] :
Onde cada estado é um autoestado do momento angular total J, cujos operadores J2 
e J2 descritos pelos números quánticos JM, sendo os autovalores independentes de M. A 
energia de cada nivel é representada por E J.
A equagáo 2.21 pode ser usada para calcular um valor experimental de EaV) utilizando 
os níveis de energia observados na configuragáo em estudo. Um exemplo encontrado na 
literatura [2], tem-se o cálculo da energia do centro de gravidade da configuragáo p2, cujos 
termos sao: 3P, 1D, 1S'. Apresentando o seguinte cálculo:
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2.5 Acoplamento eletronico
De modo que a cada forma de soma (acoplamento) recebe um nome diferente e a 
maneira de como somamos deve-se considerar a intensidade das interaçôes. Interaçôes 
estas que podem ser: órbita-órbita spin-spin (sl-sJ) ou interaçôes de troca; spin-
órbita (ii-Si). No quai as duas primeiras interaçôes sâo do tipo eletrostática e a terceira 
é de natureza magnética. [2]
Na física atómica existem varios tipos de acoplamento de momento angular, porém, 
trataremos apenas de très tipos de acoplamento que satisfazem o estudo dos ions desta 
dissertaçâo.
A saber: o acoplamento LS, o acoplamento jj e o acoplamento jK.
2.5.1 Acoplamento LS
Em átomos leves, cujo número atómico Z é pequeño, as forças repulsivas coulombianas 
entre os elétrons sâo as interaçôes mais fortes, sendo pequeña a interaçâo spin-órbita. 
Diante disso, estas repulsóes afetam apenas o momento angular orbital, o que torna 
possível fazer a composiçâo dos momentos angulares L e S separadamente para dar as
(2.22)
Evidentemente, num átomo de N elétrons há N  momentos angulares orbitais i  i e N 
momentos de spin st e por este motivo devemos entender como estes elétrons interagem 
e se acoplam fornecendo um momento angular total. Portanto, o momento angular total 
do átomo é:
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Em espectroscopia, convencionou-se a notagáo de Russell-Saunders que especifica as 
configuragóes, da seguinte forma:
onde o valor de (25+1) é chamado de multiplicidade do termo, que pode ser encontrado 
escrito como (5  +  |) e J é a projegáo do momento angular total J.
Para o momento angular orbital total L, utilizamos de modo análogo, o mesmo co- 
nhecimento para o momento angular orbital £, quanto á definigáo de camadas eletrónicas, 
isto é:
os momentos de spins s podem ser + 1 /2  e —1/2, fornecendo os seguintes momentos 
de spin totais 5:
5  =  0,1
Deste modo, para um sistema de dois elétrons, com £x =  1 e l2 =  1, obtemos L =  2,1,0. 
Já para o momento angular de spin total 5, isto é:
Para £ — 0 ,1 ,2 ,. . .  as letras correspondentes designadas sao: s, p, d,... 
De modo análogo,
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Que conforme sao substituidos na multiplicidade (2S +  1) recebem as seguintes deno- 
minagoes: singleto [(25 + 1 ) =  1], dubleto [(25 +  1) =  2], tripleto [(25 + 1 ) =  3], quarteto 
[(25 +  1) — 4], quinteto [(25 +  1) =  5], sexteto [(25 + 1 )  =  6], etc.
Com estas informagoes (conhecidos os valores de L e 5 ) podemos escrever os termos 
de urna configuragáo. Exemplos ilustrados na tabela abaixo:
Assim, L =  1, isto equivale à letra P.
S — 1/2 4 -1 /2  =  1, cuja multiplicidade (2S +  1) =  3 
mas também podemos ter 
S — —1/2 4 -1 /2  =  0, multiplicidade (25 +  1) =  1.
- Conhecidos os valores de L e  S, calcula-se o momento angular total J =  L+S, L + S — 
1 ,... \L — 5| =  2,1,0. Portanto, conforme a notaçâo Russel-Saunders, para a configuraçâo
Além disso, para escrever os níveis é preciso saber o momento angular total J, por 
exemplo, urna configuragáo que obedece ao acoplamento LS é a 4s4p do Kr VII, cujos 
valores dos níveis estáo compilados em Saloman [10], obtém-se a escrita deste nivel da 
seguinte maneira:
Para melhor ilustraçào deste exemplo, observe a tabela a seguir:
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Tabela 2.2: ’Notagào ilussel-Saunders
L S J Multiplicidade Termo Nivel de energia (multipleto)
1 1 2 3 3 P 3Pi
1 1 1 3 3P 3Pl
1 1 0 3 3 P 3Po
1 0 1 1 lP 1Pi
Isto significa que para a paridade do termo par, nào o escreve.[5]
Quanto aos critérios energéticos, para urna dada configuragào os niveis de energia se 
ordenam conforme as regras de Hund:
- menor energia o termo de maior S ou multiplicidade;
- para urna mesma multiplicidade, menor energia o termo de maior L;
- para um determinado valor de L e S, o nivel com menor valor de J é o mais estável 
se a subcamada estiver com menos da metade preenchida e o nivel com o maior valor J 
menor J é  o mais estável se a subcamada estiver com mais da metade preenchida.
Resumindo: para colocar os niveis de energia em ordem decrescente de energia devemos 
observar: menor S (multiplicidade), menor L e menor J.
A Figura 2.1 ilustra os critérios energéticos:
Nos casos em que é necessàrio apresentar a paridade dos estados relativos a cada termo, 
apenas o termo impar é escrito com acréscimo sobrescrito do “0 ” (referente a palavra em 
inglés “odd” ), colocado do lado direito de L, ou seja,
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Figura 2.1: Ordem dos termos e níveis da configuralo 2p2.
2.5.2 Acoplamento jj
Este acoplamento é indicado conforme cresce o número atòmico Z , visto que a in­
ter agao spin-órbita se torna cada vez maior.
Neste esquema, primeiramente se acopla o spin de cada elétron com seu pròprio mo­
mento angular orbital, acoplando juntamente os vários resultados obtidos, (j¿) de forma 
arbitrària para obter o momento angular total J, isto é,
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Este acoplamento é apropriado quando os níveis energéticos aparecem em pares, na 
qual a energia depende fracámente do spin do elétron excitado, em virtude deste elétron 
possuir um grande momento angular orbital.
A notagáo usual do acoplamento jj é ( j i , jì)j-
A configurado 4p5s do ion Zr XI é um exemplo dessa notagáo do acoplamento jj, 
encontrado no artigo de Litzén [11].
O procedimento para encontrar os mesmos níveis é:
• Caso da soma
Portanto, conforme a notagào usuai deste acoplamento, obtem-se os mveis da 4p5s 
(3 /2 ,1/ 2)2 e (3 /2 ,1 /2 )!.
• Caso da diferenga
Anàlogo ao procedimento do caso da soma, distinguindo-se pela diferenga, ou seja, 
para 4p tem-se:
Logo, o momento angular total J  =  1,0.
Os níveis da configuragáo 4p5s sao escritos como: (1/2, l /2 )0 e (1/2, l /2 ) x.
2.5.3 Acoplamento jK
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O esquema de acoplamento é:
2° passo: calcula-se ji = £1 +  =  1 +  1/2 =  3/2
3o passo: calcula-se K  — j 1 +  l2 =  3 /2 -f 3 =  9/2 =  41/2 
4o passo: calcula-se J — K  +  — 9 /2 +  1/2 =  10/2 =  5
Para iniciar a procura dos valores dos níveis das configuraçôes propostas, levamos em 
consideraçâo dois itens importantes: a paridade e as regras de seleçâo.
A paridade é urna propriedade relevante das funçôes de onda, visto que suas auto- 
funçôes angulares exibem importantes operaçôes de simetría associadas ás propriedades 
de reñexo da funçâo de onda. Semelhantemente a qualquer componente de vetor polar, as
Abaixo, apresentamos um exemplo para ilustrar este acoplamento, feito no artigo de 
Karl [12] para a configuraçâo 2p4f do ion N II, cujo procedimento:
2.6 Paridade e Regras de Seleçào
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Isto mostra que a paridade é definida pelo fator (—l ) f e que depende somente do 
número quántico i. Por isso o produto das duas fungdes de onda para as transigoes 
de dipolo elétrico, caso que estamos estudando nesta dissertagáo, só sao possíveis entre 
estados de paridades diferentes, ou seja, os estados inicial e final devem ter paridades 
opostas para que ocorra a transigáo de um nivel energético para outro. [2, 5]
termo impar ^  termo par
Portanto, urna configuragáo pode ser considerada par ou impar. Será par quando o 
resultado da soma de seus momentos angulares for um número par e impar quando o
Na qual a paridade é dada por
(2.23)
(2.24)
dois elétrons-p e dois elétrons-d obtém-se urna configuragáo par. [6]
A Figura 2.2 ilustra as paridades de algumas configuragoes conhecidas e desconhecidas. 
De modo relevante, só podem ocorrer transigoes entre estados daquelas configuragóes para 
os quais as trocas dos números quánticos s, i  e j  satisfazem algumas restrigóes, chamadas 
regras de selegáo.
Quanto as regras de selegáo, as principáis sao:
componentes do momento do dipolo elétrico mudam de sinal sob urna transformagáo de
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• Quanto ao spin
Figura 2.2: Paridades das configuragóes do Kr VII.
Para o acoplamento LS puro, devemos levar em consideragao, além das regras de 
selegáo acima, a regra de Laporte, que diz: términos pares combinam somente com 
términos impares e vice-versa. [3]
Além disso, devemos escolher os termos de urna configuragáo para a procura dos valores 
dos níveis, aqueles que levam em consideragao a intensidade relativa entre as linhas, onde
• Para o número quàntico orbital I , deve-se ter:
• Para o número quàntico total J precisa-se que:
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as mais intensas sào linhas com A J = AL, que sao chamadas de linhas principáis e sao 
sempre mais fortes que as outras linhas. As linhas-satélites com A J ^  AL, usualmente 
sào mais fortes para valores intermediários de J, onde as de primeira ordem (A J — 0) 
sao as mais fortes do que as linhas-satélites de segunda ordem (A J — —AL). A Tabela 
2.3 exemplifica isto.
Tabela 2.3: Intensidade relativa entre as linhas
Configuragáo conhecida - nivel Configuragáo 4s6p nivel 3Pi Linhas
A  J AL
to 1 co 0 0 Principáis
4s4d - 3 Di 0 1 Linhas-satélites Ia ordem
V  - 1 So - 1  - 1 Linhas-satélites 2a ordem
2.7 Pureza dos autovetores
Portanto, as autofungöes de energia serào combinagöes lineares de fungöes de base em 
alguma representagäo escolhida, ou seja, representagäo LS ou jj poderá ser mais apropriada 
para descrever um nivel de energia. Ao expandir a fungäo de onda em fungöes de base
Em espectroscopia, temos que lidar com acoplamento intermediàrio, pois nunca se tem 
condigóes de 100 por cento de pureza em acoplamentos jj, nem no acoplamento LS. Visto 
que a interagáo coulombiana e as interagòes spin-órbita nào sào sempre exatamente zero. 
[21
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numa representagáo, urna das componentes será dominante sobre as outras. O quadrado 
do coeficiente dessa componente é chamado de pureza dos níveis nesta representagáo, que 
geralmente é colocada em porcentagem. [13]
Sobelman [5] apresenta as seguintes relagoes para a aproximagao do acoplamento LS, 
que ajudam a calcular a porcentagem de pureza dos níveis:
Para pequeños desvíos de LS (x  1) calculam-se os coeficientes da seguinte forma
[5]:
A seguir, apresentamos exemplos de pureza utilizando a configuragao p2, nos quais a
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ideia surgiu dos valores observados do artigo de Jorge Reyna e outros [14]:
Em porcentagem de composigao,
(cn)2 =  0,73 , isto é, o nivel é 73% puro.
( M 2= o ,  57 , isto é, 57% de pureza do nivel.
Interessante concluir que á medida que aumenta o valor de £np os elementos na diagonal 
da matriz spin-órbita aumentam. O resultado final mostra um maior distanciamento do 
acoplamento LS, refletindo na porcentagem de composigao dos níveis de energia. 
2)Supondo que agora £np =  3000 e F2 =  50000 
Logo, x  =  0,3
Calculando os coeficientes temos que:
Calculando os coeficientes temos que:
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Em porcentagem de composigáo,
(cn)2 = 0 ,9 8  , isto é, 98%.
(&n)2 =  0,96 , isto é, 96%.
Este exemplo mostra que se o valor de £np é pequeño, o que significa pouca interagáo 
spin- órbita ou magnética, o acoplamento LS é quase puro.
Portanto, o fato da mistura indica que nao se pode dizer claramente quem é o nivel 
de energia, isto é, o seu nome. Pois, em espectroscopia, estamos interessados no valor 
do nivel e nao como ele vai se chamar (se é ^  entre outros), lembrando que devemos 
garantir a regra de selegáo, para isso levar em consideragáo o J.
Por isso, a pureza dos níveis é urna das informagóes mais importantes durante a análise 
espectral, devido nos informar sobre a validade das regras de selegao e sobre quais os 
níveis que interagem. Á média das purezas dos níveis envolvidos na configuragáo da 
representagáo escolhida é chamada de pureza de urna configuragáo. [13]
2.8 Cálculos computacionais - Programa Cowan
Para análise de níveis do presente trabalho foi utilizado o código computacional Cowan, 
que abrange todas as configuragóes de todos os átomos e íons presentes na tabela periódica.
O código Cowan, feito na linguagem de programagáo Fortran, desenvolvido por Robert 
Duane Cowan, permite urna análise mais detalhada dos espectros atómicos, pois realiza
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tanto o acoplamento LS quanto o acoplamento jj, fornecendo valores de níveis de energía, 
os comprimentos de onda, a probabilidade de transigáo entre outros parámetros atómicos.
Descrevemos sucintamente os programas RCN, RCG e RCE que estáo dentro do código 
Cowan. Todavía, um maior aprofundamento dos programas deste código encontra-se 
no livro Theory of Atomic Structure, escrito por Robert Cowan [2], precisamente nos 
capítulos 8 e 16.
Este programa consegue resolver nosso problema para a equagáo de Schródinger multi- 
eletrónico, calculando as fungoes de onda radial Pn¡ (r) do átomo esféricamente simétrico, 
correspondentes á energia do centro de gravidade (Eav), as integráis de Coulomb (Fk e Gk) 
e as integráis de spin-órbita (£¿), que no nosso trabalho, é utilizado o método Hartree-Fock 
que aplica um potencial central de campo auto consistente (SCF).
O RCN calcula a energia do centro de gravidade e depois determina as integráis radiáis 
que sao:
- As integráis de Coulomb, também conhecidas como integráis de Slater.
A integral direta Fk
2 .8 .1  R C N
A integral de troca Gk
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- Integral spin-órbita
A energia do centro de gravidade (Eav) de cada configuragáo é dada por
onde energia cinética é
energia elétron-núcleo
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energia de Coulomb elétron-elétron direta e de troca, respectivamente sao
Para a realizagáo do cálculo da estrutura de níveis é necessàrio preencher com as 
informagóes do ion a ser analisado a carta de entrada do RCN. Visto que esta carta 
contem as configuragoes do átomo (ou ion), seu número atómico, seu grau de ionizagáo, 
as configuragòes a serem estudadas (conhecidas e propostas), bem como os acoplamentos 
eletrónicos. Todavía, é de suma relevancia que as configuragoes estudadas estejam escritas 
em grupo de paridade e em ordem crescente de energia. Sendo que primeiro escreve-se 
a configuragáo fundamental (de mais baixa energia), seguida de grupo das configuragoes 
pares e depois das impares (ou vice-versa).
222 5 2 1. 0.2 5.e-ö8 1.e-11-2 190 1.0000.65 0.00 0.50 -6
36 Kr7 4s2 3d10 4s2 4p0
36 Kr7 4p2 3d10 4s0 4p2
36 Kr7 4s4d 3d10 4s1 4p0 4d1
36 Kr7 4d2 3d10 4s0 4pö 4d2
36 Kr7 4s6s 3d10 4s1 4p0 6s1
36 Kr7 4s6d 3d10 4s1 4p0 6d1
36 Kr7 4s4p 3d104s1 4p1
36 Kr7 4p4d 3d 10 4sö 4p1 4d1
36 Kr7 4s5p 3d10 4s1 4pö 5p 1
36 Kr7 4s4f 3d1ö 4s1 4p0 4M
36 Kr7 4s5f 3d10 4s1 4pö 5f1
Figura 2.3: Carta de entrada do RCN.
Existe urna subrotina dentro do RCN que se utiliza das fungóes radiáis previamente
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calculadas pelo RCN como sendo sua carta de entrada, onde serio calculados os níveis de 
energía para cada configuragáo analisada. A sub-rotina calcula as integráis de interagáo 
de Coulomb (Rk) entre cada par de configuragóes que interagem, bem como realiza o 
cálculo das integráis radiáis de dipolo e quadrupolo elétrico (Ei e E2) de cada par de 
configuragóes. [2]
No RCN pode-se escrever a porcentagem adequada para os níveis de energía, essa 
escolha é importante, pois caso todas estejam 100% dizemos que o cálculo é teórico puro, 
isto é, chamado de cálculo ab initio, significando que foi obtido sem tomar o conhecimento 
experimental da estrutura a ser calculada, de forma puramente matemática baseando- 
se apenas em modelos físicos. Contudo, a precisáo deste cálculo permite analisar com 
maior aproximagáo os níveis de energía teóricos com os experimentáis se os parámetros 
(Fk(li,£i) ,F k(£i,£j ),G k(£i,£j ),R k(£i£j ,£'i¿'j ) e £¿) estiverem entre 5 a 30% menores que o 
previsto no cálculo teórico puro. Geralmente, emprega-se 80% para os valores iniciáis dos 
quatro primeiros parámetros para maioria dos átomos neutros (exceto para os actinídeos 
e os lantanídeos 70%), porém, estes parámetros devem ser cerca 92 a 95% para os átomos 
altamente ionizados.
A saída dos programas RCN (tape2n) e RCN2 (ingll) forma a carta de entrada do 
programa RCG.
O conjunto de saída do RCN serve de entrada de dados do programa RCG, cuja fungáo 
principal é resolver a parte angular do nosso problema. Este usa álgebra de Racah [2] 
para calcular a matriz de energía e apresenta como resultado os autovalores de energía 
(níveis) e autofungóes do ion ou átomo, bem como as respectivas purezas de cada nivel
2.8.2 RCG
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de energía, mostrando com quai nivel está mesclado.
O programa RCG é muito importante para o nosso estudo, pois calcula parámetros 
atómicos tais como: comprimento de onda das transiçôes, probabilidade de transiçâo entre 
os níveis, as forças de osciladores ponderados (gf) para todas as possíveis transiçôes de 
dipolo elétrico e os tempos de vida de cada nivel.
O RCG tem très arquivos de salda: O utgll, Outgine e tape2e. Sendo que os dois 
últimos servem de entrada para o programa RCE que ajusta os parámetros energéticos.
O RCE, também chamado de Least-Squares, é um programa interativo com a parti- 
cipagào do usuàrio, tipicamente semi-empirico, que usa o método dos mínimos quadrados 
nao-lineares para ajustar os parámetros energéticos, tais como: Eav,F k, Gk,R k e £. Caso 
seja necessàrio, ajusta também os parámetros de segunda ordem (a , /?, 7).
A finalidade deste ajuste é obtermos o melhor “fit” possível, ou seja, ajuste entre os 
autovalores calculados pelo programa RCG e os valores dos níveis de energia observados 
(experimentáis).
Um bom ajuste pode confirmar a classificagáo dos níveis, mas também prever os valores 
daqueles que aínda sao desconhecidos.
A medida utilizada para estabelecer a precisáo deste ajuste é obtida através do desvio
(2.25)
onde Ek representa os autovalores calculados; Tk representa o nivel de energía obser­
vado (experimental); Nk é o número de níveis que estáo sendo ajustados e Np é número
2.8.3 RCE
padráo [21:
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de parámetros envolvidos no ajuste.
Considera-se um bom ajuste quando S < 1% de A E, isto é, se o desvio padráo 
calculado for menor que 1% do intervalo das energías A  E. Quando ~  > 2% é porque 
as interagóes fortes foram excluidas do cálculo. Outra informagáo relevante diz respeito à 
apresentagáo de valores negativos dos parámetros F k,Gk ou £, pois este fato indica que 
nào se levou em conta importantes interagóes de configuragòes ou interagóes magnéticas.
Em busca de obter sucesso nos resultados, faz-se necessàrio prestar muita atengáo na 
leitura dos dados apresentados na saída do programa RCE, pois o processo de ajuste requer 
muita experiencia e habilidade na análise dos parámetros energéticos quanto à decisáo 
(confirmagào) e escolha dos níveis, na dúvida é melhor fixar o(s) nível(is) da configuragáo, 
nào liberando os seus parámetros. Para isso, além de outras coisas, é importante que o 
número de níveis observados seja maior que o número de parámetros ajustados. Os 
valores dos parámetros ajustados se desviam 30% do valor ab initio, exceto £ que varia 
bem menos.
Geralmente escolhe-se liberar primeiro o parámetro Eav para saber se liberamos mais 
parámetros (F, G, £), visto que quanto mais configuragòes mais parámetros podem ser 
liberados. Entretanto, se £ for pequeño, náo o liberamos.
Fazemos a verificagáo no último ciclo (cyc) e analisamos os parámetros, caso estejam 
de acordo, os injetamos no ING11 e teremos um valor de probabilidade mais próxima da 
realidade. Lembrando que Ingll e Tape2N sáo os que fazem a aproximagáo Hartree-Fock.
Dentre as aplicagòes da teoria semi-empirica, utilizamos para:
• Confirmagào ou identificagáo de erros na análise dos níveis de energia propostos.
• Determinagáo de níveis de energia observados experimentalmente, porém, ainda náo 
identificados.
• Predigáo dos níveis de energia desconhecidos experimentalmente.
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• Determinaçâo de parámetros empíricos (por exemplo, Hartree-Fock) para obter va­
lores escalonados dos parámetros de energía.
• Obtençào de melhores cálculos das probabilidades de transiçâo, etc.
2.9 Sequência isoeletroñica
Para sistematizagáo e descrigáo das características de íons com vários elétrons, costuma- 
se usar métodos semi-empíricos, sendo de grande utilidade usar as sequéncias de elemento 
atòmico devido apresentar regularidades nos valores dos parámetros relativos à estrutura 
e outras propriedades ao longo das sequéncias sejam elas isoiònica ou homologa, isonuclear 
ou isoeletronica. [16]
A evolugáo do parámetro à medida que urna única quantidade (tal como a carga 
nuclear, grau de ionizagáo, número quàntico principal, etc) é progressivamente variada, 
possibilità revelar regularidades sensíveis e sutis ou desvíos súbitos da regularidade que 
de outra maneira nao se notariam.
A utilizagáo das sequéncias, suportadas por métodos ab initio , ñas interagoes de 
muitos corpos sao forgadas a residir em um paràmetro empírico embasado no modelo de 
um quase-elétron, proporciona urna grande ferramenta na análise espectral de íons com 
vários elétrons.
Na sequència isoiònica ou homologa os elementos correspondentes a urna mesma coluna 
da tabela periódica, porém, com o mesmo grau de ionizagáo, apresentam urna estrutura de 
níveis parecidos entre si e podem estabelecer urna imediata correlagáo entre os espectros a 
fim de determinar as distáncias dos esquemas de acoplamentos puros e a importáncia da 
interagáo de configuragáo nos correspondentes espectros. Como exemplo desta sequència,
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temos: B IV, Al IV, Ga IV, In IV, etc.
Dizemos que a sequéncia é isonuclear quando se tem íons com o mesmo número atómico 
(Z), mas com carga líquida diferente. A estrutura dos níveis é diferente para cada ion, 
porém, verifica-se que as energias do centro de gravidade (Eav) de cada configuragáo 
seguem urna tendencia similar com respeito ao potencial de ionizagáo do ion. Exemplo 
desta sequéncia: As I, As II, As III, As IV, As V, etc.
É de suma importancia interpretar ou prever sistemas de nivel de energía seguindo 
o seu comportamento ao longo de urna sequéncia isoeletrónica, pois a carga nuclear efe- 
tiva aumenta uniformemente no decorrer de tal sequéncia, enquanto que as configuragóes 
eletrónicas nao mudam, de maneira que os níveis de energía também variam monotonica- 
mente, e a interpolagao ou extrapolagáo pode fornecer informagóes úteis. [3]
A sequéncia isoeletrónica é a mais utilizada em trabalhos de análise espectral, de ma­
neira que nosso estudo foi baseado neste método semi-empírico. Entende-se por sequéncia 
isoeletrónica, a familia de átomo que possui o mesmo número de elétrons na eletros- 
fera, porém, possui número atómico diferente. Sendo o átomo neutro que dá o nome da 
sequéncia isoeletrónica.
Abaixo, ilustramos a sequéncia isoeletrónica do Zinco, justamente a que se refere ao 
nosso estudo, onde todos os elementos desta sequéncia possuem um elétron.
Exemplo: Zn I, Ga II, Ge III, As IV, Se V, Br VI, Kr VII, etc.
As sequéncias nos ajudam a predizer as energias de níveis desconhecidos, para isso 
precisamos conhecer toda a bibliografía publicada até a data atual sobre os níveis dos 
íons presentes na sequéncia isoeletrónica, ou seja, os artigos entre outras informagóes que 
colaborem no momento da análise.
Apesar das predigóes teóricas das sequéncias isoeletrónicas nao serem suficientemente 
precisas para a determinagáo direta de urna linha espectral, sao necessárias para auxiliar
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na análise de um espectro complexo. No caso de nào ser possivel fazer urna sequència 
isoeletrònica para auxiliar a análise, devemos fazer cálculo ab initio para obtermos os 
valores iniciáis para os niveis de energia. [15]
Visto que estes cálculos estáo localizados numa margem percentual de erro em torno 
de 10% ou mais, dependendo do número de elétrons envolvidos. Geralmente, para melho- 
rar este percentual, escalona-se os valores de alguns parámetros (integráis de Coulomb, 
energia do centro de gravidade e spin-órbita) obtidos no cálculo ab inicio do programa 
computacional, ou seja, o código Cowan [2].
Iniciamos nosso estudo com a sequència isoeletrònica, para obtermos resultados in­
terpolados ou extrapolados dos valores ainda nao determinados da energia de níveis [16]. 
Visto que este tipo de sequència, que coloca em ordem crescente do peso atòmico, apre­
senta similaridades na estrutura geral dos espectros de diferentes íons, facilitando observar 
o comportamento do parámetro atòmico desejado, no nosso caso, a energia dos níveis.
Os valores obtidos para a sequència isoeletrònica sao colocados em um gráfico onde 
no eixo vertical é colocada a diferenga entre as energias, seja calculada e observada ou 
vice-versa, enquanto no eixo horizontal sao dispostos os elementos na sequència crescente 
do número atòmico.
A Figura 2.4 ilustra o que foi dito acima, mostrando, para fins de exemplificagào, urna 
possivel sequència isoeletrònica da configuragào 4s6s, com seus dois níveis de energia, 
e 3Si.
Os dados interpolados na sequència nos dáo mais seguranga de que nossos resultados 
sao confiáveis por apresentarem comportamento perto da fronteira da regiáo conhecida, 
contràrio de extrapolados, cuja indicagáo do comportamento do paràmetro que nos inte­
ressa encontra-se numa regiáo desconhecida, todavia, pode ser útil para estimar valores 
da grandeza além da regiáo conhecida.
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Figura 2.4: Exemplo de sequencia isoeletrónica do Zn I
2.9.1 Plotagem de gráficos
Anteriormente, vimos que o estudo das sequencias isoeletrónicas revelam regularidades 
nos cálculos teóricos geralmente imperceptíveis nos correspondentes dados experimentáis. 
Para isto, fazemos uso de método semi-empírico, ou seja, do método gráfico, que facilita 
realizar urna análise detalhada do espectro atómico de interesse nesta sequencia, bastante 
utilizado na interpretagáo dos resultados obtidos teórica e experimentalmente, bem como 
na previsáo de outros dados, impondo-se urna variagáo suave e monotónica dentro da 
sequencia isoeletrónica. [15]
O programa Origin® desenvolvido por urna empresa americana OriginLab Corpora­
tion, muito utilizado por cientistas e engenheiros que precisam analisar dados numéricos, 
possibilità piotar os resultados permitindo fazer urna análise através de gráficos. Utili­
zamos este programa para realizar o estudo da sequencia isoeletrónica das configuragóes
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propostas. Os resultados obtidos a partir das sequéncias ajudam a comparar e a obter 
valores dos níveis de energía aínda nao determinados na literatura, bem como verificar se 
os valores dos níveis encontrados por nós estáo de acordo com o esperado pelas sequéncias 
isoeletrónicas.
A Figura 2.5 mostra a interface do Origin ao iniciar o programa:
Figura 2.5: Tela do Origin ao abrir o programa.
No geral, os gráficos sao feitos com a carga nuclear líquida (Q em fungáo de um 
parámetro energético. Entretanto, neste trabalho o parámetro utilizado foi a diferenga 
entre valores experimentáis (encontrados na literatura) e os seus respectivos valores cal­
culados (com ajuda do programa Cowan). Conforme ilustrado anteriormente na Figura 
2.4, onde também se pode observar que o programa Origin® fornece urna equagáo para 
cada nivel de energía. Tomando como exemplo o nivel de energía xSo, após ser solicitado 
a análise polinomial, obteve-se Y =  3065,75673 -  1675,46055* +  267,40818*2 , esta 
equagáo permite saber qual o valor proposto para o ion do elemento que se está estu- 
dando, por exemplo, esta dissertagáo estuda o Kr VII, entáo, para saber quanto vale Y 
basta substituir *  pelo número 7.
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2.9.2 Procura dos níveis energéticos
A busca dos valores dos níveis de energías das configuraçôes estudadas do Kr VII 
iniciou a partir da sequência isoeletrônica do Zinco (Zn I) indo até o Cádmio dezoito 
vezes ionizado (Cd XIX) pelo fato de nao termos encontrado valores para outros íons 
mais ionizados ñas literaturas pesquisadas. Em seguida, fizemos a plotagem dos gráficos 
já mencionados acima.
Com os possíveis valores obtidos das sequências para os níveis de energías das con­
figuraçôes propostas, começa o procedimento básico de tentativa de confirmaçâo desses 
níveis e a procura ñas tabelas experimentáis específicamente do Criptónio compartilhada 
pelos pesquisadores do Centro de Investigaçôes Opticas (CIOp) de La Plata - Argentina, 
bem como a tabela fornecida pelo Laboratorio de Plasma do Instituto de Física da Uni- 
versidade Federal Fluminense. Nossa referencia base é a compilaçào do Criptónio (Kr) 
publicada por Saloman [10].
Entretanto, pode acontecer de nào ter dados suficientes para realizar a sequência iso­
eletrônica. Nesse caso, vimos anteriormente que é feito um cálculo ab initio puramente 
teórico, isto é, utiliza-se apenas o programa computacional conhecido como código Cowan 
[2], no qual os valores fornecidos pelo programa sao tomados como partida para deduçâo 
dos possíveis níveis energéticos que posteriormente, seráo procurados ñas tabelas experi­
mentáis.
Em ambos os casos, com ou sem sequência, os valores dos níveis poderáo ser confir­
mados através dos experimentos abordados no terceiro capítulo, tetha-pinch e a descarga 
capilar. Porém, a uniáo dos très métodos permite urna maior segurança na afirmaçâo do 
valor do nivel energético.
As tabelas experimentáis foram confeccionadas contemplando os seguintes dados:
2.9. SEQUÉNCIA ISOELETRÓNICA 43
número de onda (a), comprimento de onda (A), intensidades das linhas espectrais e a 
classificagáo iónica do elemento químico estudado.
É relevante mencionar que, em espectroscopia, a observável de interesse é precisamente 
a diferenga entre as energias das fungóes de onda (A E), devido os elétrons poderem fazer 
transigóes entre as órbitas (níveis de energía), isto dentro da estrutura atómica e conforme 
certas regras de selegao permitida na mecánica quántica.
Estes elétrons absorvem ou emitem exatamente a diferenga de energía que existe entre 
estas órbitas, cuja diferenga de energía entre esses níveis poderá corresponder exatamente 
a um específico comprimento de onda, também em termos do número de onda [2]. En­
contrando desta forma urna linha espectral. Assim,
Básicamente, procede-se da seguinte maneira:
• Para obter o número de onda (proporcional ao inverso do comprimento de onda), 
calculam-se a diferenga entre os níveis de energía, isto é, o valor suposto da energía do 
nivel da configuragáo pesquisada (Ea) e o valor da energía do nivel da configuragáo 
conhecida (Eb) e publicada no Saloman [10].
• Com a obtengáo do valor do número de onda mencionado acima, procura-se na 
tabela experimental se existe este mesmo valor.
• Caso nao haja um valor de número de onda referente a esta diferenga na tabela 
experimental, procura-se um número de onda que mais se aproxime, ou seja, urna 
linha adequada para determinagáo de um novo valor para o nivel de energía es­
tudado, que é encontrado fazendo a soma do número de onda escolhido na tabela 
com o valor do nivel de energía da configuragáo conhecida (Eb), preferencialmente,
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aquela que tem forte transigao, isto é, cuja intensidade relativa entre as linhas seja 
mais intensa A  J =  AL.
• Em seguida, com o suposto valor energético (Ea) para certo nivel de energia da 
configuragáo em estudo, geralmente calcula-se 10% sobre esse valor, para depois 
somamos e diminuimos, ou seja, E¡ =  Ea + 10%Ea e E¡¡ =  Ea —10%Ea. Isto facilita 
a varredura ñas tabelas experimentáis, limitando a procura por todas as transigoes 
correspondentes aos comprimentos de onda na regiáo compreendida entre E¡ e En.
• Após ter limitado do máximo até o mínimo valor suposto do nivel de energia em 
estudo (entre Ej e En ), faz-se para cada um destes valores energéticos (tem-se vários 
Ea), o processo já  mencionado para a obtengáo do número de onda (A), calculando 
a diferenga com todos os valores energéticos dos possíveis níveis das configuragóes 
publicadas no Saloman [10], pois se deve tomar cuidado quanto á paridade e as 
regras de selegáo vistas anteriormente.
• A cada número de onda calculado, procura-se na tabela experimental, se existe urna 
transigao referente ao comprimento de onda (A), pois é este comprimento o mais 
apropriado para a identificagao de urna linha. Esta transigao deve ser classificada 
para o ion estudado, levando em consideragáo a incerteza de 0,02 Á(esta incerteza 
está relacionada com o experimento), para mais ou para menos.
• E se esta diferenga se confirmar outras vezes é possível que se tenha encontrado o 
valor para o nivel de energia em estudo.
• Assim consegue-se obter um nivel de energia, sem se preocupar em saber qual é o 
nivel, ou seja, sem dá um nome para ele.
Para facilitar o entendimento do que foi exposto acima, demonstramos na Tabela 2.4, 
urna pequeña ilustragáo que simula a busca de níveis energéticos.
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Tabela 2.4: Simulagáo da procura de níveis energéticos.
4s6d
4p4d 3 Di -  683822 3 Di =  653056 3 Di -  638386
3F2 =  475890 207932
207937,69 7 - 8  6
— —
3F3 =  479655 V X X
3F4 =  484543 X X X
3D2 =  512954 170868
170861,25 7 11
—
3 Di =  507446 176376




lD2 =  487650 196172
196175,60 7 - 8  5
— —
3Pi =  513065 — 139991
139991,81 7 3
—
3P2 =  495578 — 157478
157354,11 7 - 8  9
142808
142802,00 VII  30 ul
Observe a Tabela 2.4 que se respeitou a regra de paridade e selegáo vistas anterior­
mente, a configuragáo estudada é a 4s6d que é par e sua transigáo com a configuragáo 
impar 4p4d. Ressalta-se que os valores das energias estáo em c m '1.
Ñas transigóes que tiveram compatibilidade dentro da margem de erro ( ± 0,02 Á) esti­
pulado para o comprimento de onda, foi escrito o número de onda, a classificagáo iónica e a 
intensidade. Por exemplo, no cruzamento do nivel 3Di (E =  507446) da configuragáo 4p4d 
com 3Di(E =  653056) da configuragáo 4s6d escreveu-se: o  =  145610 e a — 145610,47 VII 
Id. Veja que a escrita do primeiro número de onda foi resultante da diferenga de energia, 
ou seja, A E — 653056 — 507446 =  145610. Seguida das informagóes correspondentes reti­
radas da tabela experimental, tais como: número de onda (a), classificagáo iónica (VII) 
e a intensidade (Id).
Colocou-se um trago (-) nos lugares em que náo foi encontrado nenhum comprimento 
de onda correspondente. A letra “X ” significa que é urna transigáo proibida, devido náo
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está de acordo com a regra de selegáo A  J = J — J' =  0, ±1. Isto ocorreu, por exemplo, 
na transigilo do nivel 3 F4 da configuragáo 4p4d com o nivel 3D1 da configuragáo 4s6d.
Capítulo 3
Aparato Experimental
Neste capítulo apresentaremos de forma sucinta a parte experimental utilizada nos 
estudos espectroscopios sobre o Criptónio seis vezes ionizado (Kr VII), descreyendo as 
duas fontes espectrais: descarga capilar e o tetha-pinch. Bem como um dos sistemas de 
detecgao do espectro, o espectrógrafo.
A fonte espectral adequada é importante para a análise do espectro e consequente- 
mente sabermos sobre os níveis de energia, pois é ela que faz a excitagáo do átomo. De 
forma que as linhas espectrais emitidas estejam associadas ao maior número possível de 
níveis. Considera-se a fonte adequada áquela que consegue reduzir o número de elemen­
tos contaminantes, evitando assim o aumento de linhas indesejadas, mas que também, 
possibilite a distingáo entre as linhas dos diversos estágios de ionizagao.
Descreveremos abaixo, duas fontes espectrais que corroboraran! com este estudo, fontes
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A descarga capilar está instalada no Centro de Investigares Ópticas (CIOp) em La 
Plata - Argentina. Basicamente consiste de: um banco capacitor no qual a energia a ser 
transferida para o plasma é armazenada; um sistema de chaveamento tipo “spark gap” ; 
urna fonte de alta tensáo para carregar o banco de capacitor e finalmente, um tubo capilar 
com dois eletrodos onde se introduz o gás de traballio que será submetido à passagem de 
altas correntes. [15]
A Figura 3.1 apresenta a representagáo de um circuito de descarga capilar.
Figura 3.1: Representagáo de um circuito de descarga capilar.
De forma resumida, a formagáo do plasma na descarga capilar acontece da seguinte 
forma:
- Quando se descarrega o banco capacitor é gerada urna corrente elétrica entre os dois 
eletrodos dé indio, que atravessa o gás produzindo um plasma no interior do tubo capilar.
3.1.1 Descarga capilar
estas que estáo bastante discutidas com detalhes técnicos de construgáo e utilizagáo ñas 
referencias [13, 17].
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O theta-pinch está instalado no Laboratorio de Plasma da Universidade Federal Flu­
minense, situada na cidade de Niterói no Rio de Janeiro. Basicamente é constituido por 
um banco de capacitor; urna linha de transmissáo; urna chave pressurizada tipo spark gap; 
um conjunto de enrolamentos com duas espiras de fios conectados em paralelo, envolvido 
num tubo de pirex no qual o gás de trabalho é ionizado quando ocorre a descarga do 
banco capacitor. Conforme apresentado na Figura 3.2 [8].
Figura 3.2: Esquema básico de um theta-pinch.
Quanto à formagáo do plasma, resumidamente ocorre da seguinte maneira:
Esta corrente gera um campo magnético azimutal ao passar pelo plasma. A interagáo 
da corrente com seu próprio campo magnético faz com que o plasma fique confinado na 
regiáo central do tubo devido ao “efeito pinch” . Este efeito faz com que a densidade e 
a condutividade do plasma aumentem na área de confinamento. É neste processo que 
aparece os altos graus de ionizagáo no gás e a ocorréncia de intensa emissáo de radiagáo 
eletromagnética, como consequéncia do relaxamento sofrido pelos íons criados e excitados 
durante a descarga. O principal mecanismo de ionizagáo é por colisáo eletrónica. [13, 15]
3.1.2 Theta-pinch
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- Quando se descarrega o banco de capacitores é gerada urna corrente elétrica fluindo 
através da linha de transmissáo que ao passar pelas bobinas produz um campo magnético 
(aproximadamente axial) no interior do volume do tubo onde o plasma está confinado. 
Como o plasma é diamagnético gera internamente urna corrente chamada corrente-imagem, 
que se opde a variagáo do campo magnético no seu interior. Devido o campo elétrico indu- 
zido pela variagáo do campo magnético é proporcional á distancia ao centro, este efeito é 
obtido principalmente na parte mais externa do tubo. De modo que o plasma comprimido 
axialmente é conhecido como efeito pinch. [4, 8]
Existem condigdes para que o plasma seja formado, tais como a pressáo dentro do 
tubo que depende do gás a ser utilizado e a variagáo do campo magnético no tempo seja 
superior a 108 G /s. [8, 18]
A fonte espectral tetha-pinch em relagáo á descarga capilar tem a vantagem de minimi­
zar o índice de impurezas que possa contaminar o espectro, devido náo utilizar eletrodos 
para formar o plasma, já  que o diámetro interno do tubo é maior, 10 cm. [8]
3.2 Espectrógrafo
O espectrógrafo pode ser definido como um instrumento utilizado para medir as pro- 
priedades da luz em urna determinada regiáo do espectro eletromagnético.
Figura 3.3: Esquema simplificado do aparato experimental
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Isto é, serve para fotografar o espectro de fontes luminosas, tais como a descarga 
capilar e o theta-pinch.
Os elementos principáis do espectrógrafo sào: a fenda, a rede de difragáo e o porta- 
placas. [15]
Figura 3.4: Principáis elementos do espectrógrafo.
Este espectro é registrado sobre urna placa fotográfica.
Figura 3.5: Placa fotográfica
Geralmente, a variável que se mede é a intensidade e o comprimento de onda costuma
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ser urna variável independente. De modo que o comprimento de onda pode ser expresso 
em submúltiplo do metro, podendo também ser expresso em urna unidade diretamente 
proporcional a energia do fóton, como a frequència ou energia, que mantem relagáo inversa 
com o comprimento de onda. [15]
A descarga faz com que os átomos do gás no tubo percam seus próprios elétrons, 
produzindo-se assim o processo de ionizagáo. Por sua vez, os íons excitados decaem para 
os níveis inferiores de energia e emitem a radiagáo, que é captada pelo espectrógrafo. [17]
Pode-se caracterizar um espectrograma manipulado tres parámetros: a voltagem no 
banco de capacitores, a pressáo do gás em estudo e o número de descargas realizadas 
durante o experimento. Estáo relacionados com a energia do plasma os dois primeiros 
parámetros (a voltagem e a pressáo), ficando o terceiro com a fungáo de regular esta 
energia e otimizar a sensibilidade da emulsáo fotográfica. Urna sugestáo para a realizagáo 
de experimentos é manter a voltagem fixa e variar a pressáo para a energia do plasma. 
Pois a menor pressáo, maior será a energia do plasma e as linhas correspondentes a altos 
graus de ionizagáo seráo mais intensas nos espectrogramas de menor pressáo. [17]
Capítulo 4
Análise e Resultados
Neste capítulo apresentaremos um resumo histórico dos estudos já  realizados sobre 
o Criptónio seis vezes ionizado. Diremos nossa motivagáo, em seguida, discutiremos as 
análises e resultados dessa pesquisa.
4.1 Historia do ion Kr VII
O Criptónio seis vezes ionizado (Kr VII ou Kr +6) pertence ä sequéncia isoeletrónica 
do Zinco neutro (Zn I), cujo 4s2 é sua configuragao fundamental abreviada, foi estudado 
pela primeira vez por Fawcett e colaboradores [19] em 1961, usando como fonte de luz um 
Z-pinch, contribuíram com duas linhas espectrais 585,37 Á e 618,67 Á, das respectivas 
transigóes: 4s2 xSo - 4s4p XP° e 4p 3P[] - 4p2 3P2, a incerteza do experimento variava de 
±0,03 Á.
Em 1966 Schönheit [20] contribuiu com estudos do Criptónio utilizando urna fonte 
constituida por um tubo capilar. Usando a técnica de “beam-foil” , Druetta e Buchet
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[21] em 1976 confirmaran! os comprimentos de onda de Fawcett e outros, bem como 
determinaran! mais nove linhas espectrais das transigóes entre as configurares: 4s4p - 
(4s4d, 4p2), 4s2 - 4s4p.
Pinnington e colaboradores [22] em 1984 publicaram os níveis de energía e o tempo 
de vida do Kr VII, utilizando a fonte espectral “beam-foil” , porém, com o método ANDC 
(que utiliza as curvas de decaimento arbitrariamente normalizado).
Trigueños, Pettersson e Reyna Almandos [14] em 1986 publicaram seus estudos com 
algumas configuragóes do Kr VII, cuja fonte espectral foi a descarga theta-pinch do Ins­
tituto de Tecnología de Lund, na Suécia. Conseguiram identificar 23 linhas espectrais, 
dos quais 13 eram novas, entre as transigdes dos níveis das configuragóes 4s2, 4s4d, 4p2 e 
4s4p.
O mesmo grupo mencionado acima acrescentado á colaboragáo do pesquisador Gal­
lardo [23] publicaram em 1989 cinco novos níveis de energía para as configuragóes 4s5s 
(3Si, % )  e 4s5p p P j, 3P2, 3P0)- Os resultados da análise foram confirmados pela com- 
paragao ao longo da sequéncia isoeletrónica do Zn I e cálculos Hartree-Fock. Utilizaram 
como fontes espectral o mesmo theta-pinch utilizado em 1986 e tubo de descarga desen­
volvido no Centro de Investigaciones Ópticas (CIOp) em La Plata, Argentina.
Das publicagóes recentes do Kr VII temos o grupo de pesquisadores representados por 
Raineri [24] em 2000 e Churilov [25] em 2002. Raineri e colaboradores em 2000 publicaram 
urna análise espectroscópica da configuragáo 4p4d, determinando onze dos doze níveis 
de energía que compóe esta configuragáo. Este grupo de pesquisadores também usou 
os dados experimentáis das mesmas fontes espectrais já mencionadas no ano de 1989. 
Churilov também realizou a análise espectral da configuragáo 4p4d, analisando também a 
configuragáo 4p5s. Usando como fonte espectral a descarga capilar, em seu experimento a 
faixa espectral observada foi de 300 a 1000 Á. Ambos os pesquisadores usam cálculos semi-
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empíricos ab-initio do programa computacional conhecido como código Cowan, através 
do método de Hartree-Fock.
4.2 Motivaçâo para o estudo
Diante do exposto na breve historia do Criptónio seis vezes ionizado, podemos perceber 
a importancia de se continuar o estudo do Kr VII para ampliar o conhecimento dos 
níveis de energia e das transigóes, fornecendo parámetros atómicos na tabela. Bem como 
colaborar com o banco de dados do National Institute of Standards and Technology - NIST 
(genóma atómico), visto que sao fundamentáis para análise quantitativa e provavelmente 
para depois mudar modelos.
O interesse nesses dados espectroscópicos se deve a suas importantes aplicagóes em 
diversos segmentos da física, tais como: física de láser, física de plasma, física de altas 
temperaturas, astrofísica, entre outros.
Entáo comegamos a propor configuragóes para o Kr VII, o qual algumas tém boa 
transigáo com a configuragáo 4p4d, de modo que necessitávamos utilizar todos os seus 
doze níveis de energia. Entretanto, ao buscar na literatura esses níveis de energia, nos 
deparamos com urna dúvida quanto aos valores desses níveis de energia nao compilados 
por Saloman [10] da configuragáo 4p4d, devido ter sido publicada por dois grupos de 
pesquisadores, representados por Churilov [25] e Raineri e outros colaboradores [24],
Para resolver este impasse e darmos continuidade ao nosso estudo, realizamos a sequéncia 
isoeletrónica Zn I da configuragáo 4p4d e comparamos com os dados publicados por Chu­
rilov [25] e Raineri [24], onde observamos os valores das energias, fazendo a diferenga entre 
a energia experimental (Eexp) dos artigos com a energia calculada (Ecai) retirada do nosso 
programa numérico, o código Cowan [2],
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Em seguida, calculamos o percentual AEobs_cal num raciocinio de 10% > %AEohs_cal. 
A principio, o artigo de Churilov [25] apresentou percentual mais baixo, porém, com o 
auxilio da Tabela de linhas espectrais cedida pelo grupo de pesquisadores do Centro de 
Investigagoes Ópticas - CIOp de La Plata-Argentina, analisamos os dois artigos quanto à 
classificagáo iònica, verificamos que o artigo de Raineri [24] tinha mais linhas classificadas 
como Kr VII, por isso, decidimos trabalhar com seus valores para os níveis de energia da 
configuragáo 4p4d.
Assim, surgiu a proposta para a revisáo dos valores dos níveis de energia da confi­
guragáo 4p4d, bem como da 4p5s que foi publicada por Churilov [25]. Contudo, acres- 
centamos ao nosso estudo mais très configuragòes para o Kr VII que nao encontramos na 
literatura pesquisada, a saber: 4s6d, 4s6p e 4s5f.
Para esta pesquisa fizemos uso do programa Cowan [2] já  descrito precisamente no 
segundo capítulo, também da sequéncia isoeletrónica devido termos encontrado alguns 
valores dos níveis para alguns elementos (íons), exceto para o ion Kr VIL Cujos valores 
obtidos na sequéncia isoeletrónica sao colocados em um gráfico plotado no programa 
Origin. Depois procedemos à busca pelos níveis de energia.
4.3 Análises das configuragòes propostas nesta pes­
quisa
Antes de iniciar esta sessáo, deve-se enfatizar a importancia do trabalho conjunto com 
os pesquisadores do CIOp e a Universidade Federal de Roraima (UFRR), os doutores: 
Jorge Reyna Almandos, Mónica Raineri, Mário Gallardo, Fausto Bredice e Eliel Eleutério 
Farias (UFRR). Cujo compartilhamento de suas experiencias, de suas ideias e de seus
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ensinamentos jamais seráo esquecidos. Sendo fundamental no estudo de espectroscopia, 
mas principalmente por colaborar decisivamente na ai i alise inicial e revisáo final desta 
pesquisa.
Durante a estadía no CIOp sob a direta orientaçâo dos professores Jorge Reyna Al- 
mandos e Ménica Raineri, o grupo decidiu primeiro revisar os valores de oito níveis de 
energia da configuraçâo 4p4d publicados por Raineri [24], mas que nao foram compilados 
por Saloman [10]. Na oportunidade, estudamos os possíveis valores dos níveis das confi- 
guraçôes 4s6d, 4p4f, 4s6s, 4p5s, 4s6p, 4s5f e 4s6f. Também realizamos cálculos teóricos 
Hartree-Fock com correçôes relativísticas (HFR) e diagonalizaçâo de matrizes, onde os 
valores teóricos dos níveis de energia foram ajustados aos valores experimentáis através 
do programa RCE [2], ajuste dos mínimos quadrados.
Nosso estudo do Criptónio seis vezes ionizado (Kr VII) foi embasado com ajuda dos 
seguintes métodos: sequência isoeletrónica com análise gráfica, cálculo computacional do 
código Cowan [2] e busca dos níveis ñas tabelas experimentáis oriundas dos experimentos 
de descarga capilar [17] e tetha-pinch [2, 14], que foram cedidas pelo grupo de pesquisa- 
dores do CIOp.
Conforme foi mencionado no segundo parágrafo, empregamos o Hartree-Fock Rela­
tivistico (HFR) do programa Cowan [2], onde as configuraçôes, em ordem crescente de 
energia e em grupos de paridade, envolvidas foram: 4s2, 4p2, 4s4d, 4d2, 4s5s, 4s5d, 4p4f, 
4P, 4p5p, 4p5f, 4s6s, 4s6d, 3d94s24d de paridade par; 4s4p, 4s5p, 4s4f, 4p4d, 4s5f, 4p5s, 
4p5d, 4s6p, 4s6f, 4d4f, 3d94s24p de paridade impar. Introduziram-se configuraçôes envol- 
vendo caroço excitado, tais como: 3d94s24d e 3d94s24p, devido ter valores elevados ñas 
integráis de configuraçâo (R), além de conseguirem perturbar as outras configuraçôes. Fi- 
zemos cálculos similares para cada ion necessàrio no processo da sequência isoeletrónica, 
ou seja, de Zn I até o Cd XIX.
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Deste modo utilizamos estas porcentagens, pois fazem com que o cálculo se aproxime do 
valor experimental.
Ao manipularmos o programa computacional [2], os parámetros (Eav,( ,  integráis de 
Slater) podem ser deixados fixos ou livres. Deste modo, os parámetros foram liberados 
aos poucos, depois de deixados livres, verificamos que estavam de acordo com os valores 
escalonados Hartree-Fock (HF).
Por exemplo, corremos 4s4p, substituimos e colocamos os valores experimentáis de 
Saloman [10] no programa e fixamos as outras configuragòes, isto por J. Primeiramente, 
para certa configuragào, coloca-se o possivel valor do nivel de energia um de cada vez, li­
beramos a Eav, roda-se e verifica-se no arquivo de saída o desvio standard (desvio padrào), 
para saber se liberamos mais parámetros (integráis de Slater, £), pois quanto mais con­
figuragòes mais parámetros podemos liberar. Em seguida, geralmente, tenta-se liberar 
as integráis de Slater (F e G), £, caso o desvio padrào flutue acima do valor compreen- 
dido, voltamos e fixamos alguns parámetros. Quando o nivel é muito misturado liberamos 
apenas Eav e fixamos £.
Em configuragòes tipo np2 aparecem parámetros de 2“ ordem (a, 0 ,7) que sáo ajustes 
mais finos. E bom considerá-los. Ressaltamos que o RCE [2] pode ser rodado com todas 
as configuragòes pares e impares juntas ou separado por paridade.
Quando nao se tem o valor do nivel de energia e nem sequencia, é preciso somar com a 
Eav todas as configuragòes que foram deixadas fixas, pois nao se tem o valor aproximado 
da realidade. E necessàrio comparar os valores fit com Hartree-Fock tendo em conta
Para análise desta pesquisa com o programa computacional, é muito relevante saber 
a posigáo de cada paràmetro, o Prof. Robert D. Cowan [2] sugere em seu livro que se
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os valores dos parámetros em 100% (fit é o valor ajustado).
A tabela de linhas espectrais cedida pelos grupos de pesquisadores utilizada nesta 
pesquisa está na regiáo ultra-violeta de vácuo (VUV), na faixa compreendida entre 221 
Á - 2541 A.
A Figura 4.1 serviu de base para visualizar as transigóes entre as configuragóes conhe- 
cidas e desconhecidas do Kr VII.
Figura 4.1: Esquema de transigáo entre as configuragóes do Kr VII.
Consideramos conhecidas aquelas compiladas por Saloman [10] e desconhecidas as 
configuragóes propostas nesta dissertagáo, entretanto, lembramos que nem todos os níveis 
da configuragáo 4p4d foram aceitos na compilagáo de Saloman [10].
A seguir, apresentamos ñas subsegóes as análises e os resultados feitos em cada confi­
guragáo estudada.
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A única configuraçào par deste estudo é a 4s6d que tem os seguintes níveis de energía: 
3Dj, 3D3, 3D2 e ^ 2. Nào obtivemos dados suficientes na literatura para a sequência 
isoeletrônica, pois foram encontrados apenas os ions: Zn I [26], Ga II [27], Ge III [28] e 
Br VI [29].
Podemos observar na Figura 4.2 que os quatro pontos se ajustam bem à curva gerada 
pela análise gráfica, exceto para o nivel 3D2 que sô tem très pontos, pois nào foi encontrado 
na literatura o ion Br VI [29].
Entretanto, a falta dos outros íons na sequéncia faz com que se tenham extrapolagóes 
ñas regioes desconhecidas pelo qual o método já  nao é táo preciso, mas aínda assim foi
4.3.1 Configuraçào 4s6d
Figura 4.2: Sequência isoeletrônica da configuraçào 4s6d.
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fundamental na procura dos níveis.
De modo que para os níveis mostrados da configuragáo 4s6d, os valores extrapolados, 
isto é, os valores estimados pela sequéncia isoeletrónica para estes níveis foram: 3 Di =  
675325 cm "1, JD2 =  733846 cm "1, 3D2 -  674812 c n r 1 e 3D3 =  670107 c m '1.
Nesse caso, a sequéncia isoeletrónica nao é adequada para fazer boas predigoes, por isso 
foi utilizado apenas o cálculo ab initio fornecido pelo programa Cowan [2] para obtengáo 
dos valores iniciáis para os níveis de energia.
Assim, os valores experimentáis determinados pelo programa Cowan [2] foram: 1D2 =  
691044 cm-1 , 3D3 =  687631 cm-1 , 3D2 =  687600 cm-1 e 3Di — 686758 cm-1 . Estabele- 
cidos por 18 linhas espectrais através das transigóes entre as configuragóes 4s4f - 4s6d e 
4p4d - 4s6d, sendo esta última a de maior transigáo. Conforme na classificagáo de linhas 
apresentada na Tabela 4.3.
O nivel 3D2 tem significativa mistura com a configuragáo 4p4f. Enquanto que o nivel 
3D3 tem 97% de pureza, de acordo com a Tabela 4.1.
4.3.2 Configuragáo 4s6p
Para a configuragáo impar 4s6p nao havia estudos anteriores que possibilitasse urna 
análise através da sequéncia isoeletrónica, conforme apresenta a Figura 4.3, pois foram 
encontrados somente os íons Zn I [26], Ge III [30], As IV [31] e Br VI [29].
Contudo, iniciou-se a procura dos níveis de energia através da sequéncia isoeletrónica, 
nos quais os valores estimados foram: 3P0 =  644705 cm-1 , JPi — 642689 cm-1 , 3Pi =  
644948 cm-1 e 3P2 =  640066 cm-1 .
De modo que as previsóes teóricas foram feitas através do código numérico desenvol­
vido por Cowan [2], cujos valores experimentáis determinados foram:
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Estes valores foram estabelecidos entre as seguintes transigoes 4s4d-4s6p e 4s5d-4s6p, 
num total de cinco (05) linhas espectrais. (Ver Tabelas 4.2 e 4.3)
Figura 4.3: Sequéncia isoeletrónica da configuragao 4s6p.
Também nao foram encontrados dados suficientes na literatura para a configuragáo 
4s5f, cujos níveis de energia sao: 3F2, 3F3, 3F4 e ^ 3, que permitisse analisar por meio da
4.3.3 Configuragáo 4s5f
• 3P0 =  632697 cm-1 , com 100% de pureza no nivel;
• 3Pi =  633060 cm “ 1, com 98% de pureza no nivel;
• 3P2 =  642197 cm-1 , com 100% de pureza no nivel;
• 1 ? !  =  637121 cm-1 , com 93% de pureza no nivel.
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sequéncia isoeletrónica, sendo localizados os seguintes íons: Zn I [26], Ga II [27], Ge III 
[30], As IV [31] e Br VI [29].
É o que mostra a Figura 4.4, na qual se observa que tem pontos destacados referentes 
ao As IV [31] e Br VI [29], indicando que estes pontos foram retirados durante a análise 
do método gráfico. O mesmo ocorre para os pontos do Kr VII, pois apenas apresenta o 
valor da nossa proposta para este ion. O motivo dos pontos As IV e Br VI terem sido 
removidos é porque apresentava discordancia do comportamento monotónico da fungáo.
A extrapolagáo polinómica nos deu os seguintes valores estimados: 3F3 =  656271 cm 1, 
3F2 =  655961 cm“ 1, 3F4 =  655657 cm- 1 e %  =  577003 cm "1.
Diante disso, a análise realizada baseou-se no código numérico criado por Cowan [2], 
cujos valores experimentáis de seus níveis foram determinados.
O nivel 3F4 teve o valor experimental estabelecido em 659374 cm -1 . Já os valores 
experimentáis para os níveis 3F2, 3F3 e ^ 3, respectivamente determinados em 659922
Figura 4.4: Sequéncia isoeletrónica da configuragáo 4s5f.
64 CAPÍTULO 4. ANÁLISE E RESULTADOS
Neste trabalho estamos realizando urna revisáo dos níveis de energía da configuragáo 
4p5s, pois já  foi publicada pelo pesquisador Churilov [25].
A configuragáo 4p5s, cujos níveis de energía sao: 3P0, 3P i, 3P2 e 1 P ¡, teve sua sequéncia 
isoeletrónica composta por nove (9) íons, a saber: Ge III [30], As IV [31], Se V  [32], Br 
VI [29], Sr IX [33], Y  X  [34], Zr XI [34], Nb XII [34] e Mo XIII [34],
Esta configuragáo foi analisada com as predigoes da sequéncia isoeletrónica, bem como 
com o código numérico desenvolvido por Cowan [2], utilizando o método de Hartree-Fock. 
Cujos valores estimados através da sequéncia isoeletrónica foram: 3P! =  586625 cm-1 , 
3P0 -  585336 cm” 1, 3P2 =  594649 cm“1 e xPi =  598090 cm“ 1.
Num total de 13 linhas espectrais identificadas. Os valores experimentáis determinados 
foram bem próximos dos valores calculados (ver Tabelas 4.2 e 4.3), observe que:
- Para o nivel 3Pi, pode-se observar na Figura 4.5 que os nove pontos se ajustam bem 
na análise da sequéncia isoeletrónica, colaborando para que se possa fazer boa predigáo 
do valor do nivel de energía. Contudo, para melhorar a certeza e confirmagáo do valor do 
nivel energético, realizou-se também o cálculo ab initio fornecido pelo programa Cowan 
[2]-
Na Figura 4.5, verifica-se dois pontos destacados relacionados á introdugáo do Kr 
VII, porém, é relevante mencionar que estes pontos náo foram considerados na análise 
do método gráfico. A insergáo deles serve para verificar se o ponto estudado, no caso o
4.3.4 Configuragáo 4p5s
cm“ 1, 659735 cm -1 e 662618 c m '1. Num total de oito (08) linhas espectrais.
Os níveis 3F2, 3F3 e 3F4 apresentam 99% de pureza, isto mostra que praticamente náo 
sáo mesclados, bem como o XF3 que tem 96% de pureza (ver Tabelas 4.2 e 4.3).
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Kr VII, tem bom comportamento dentro da sequència isoeletrònica. Constata-se que o 
ponto destacado em A , que é o nosso, apresenta maior regularidade na sequència do que 
o ponto destacado em B, que é o de Churilov [25].
Deste modo, o valor experimental estabelecido para o nivel 3Pi é de 587029 cm-1 , 
o calculado é de 587204 cm-1 , tendo 84% de pureza do nivel, mesclado com 14% da 
4p5s(2P )1P. Conforme as Tabelas 4.2 e 4.3.
- Para o nivel 3P0, observa-se na Figura 4.6 , que se tem boa regularidade no compor­
tamento da sequència isoeletrònica, tanto para o valor do Kr VII proposto por Churilov 
[25] como o nosso (destacado em A ).
De forma similar ao n ivel3Pi, a insergào do ponto do Kr VII nào foi considerado na 
análise gráfica, e também realizamos o cálculo ab initio através do programa Cowan [2]. 
Onde o valor experimental estabelecido é de 586102 cm-1 , com 99% de pureza no nivel. 
Suas très linhas foram identificadas com as transigòes 4p2-4p5s, 4s5s-4p5s e 4p5s-4p4f. De
Figura 4.5: Sequència isoeletrònica do n ivel3Pi.
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acordo com as Tabelas 4.2 e 4.3.
- Para o nivel 3P2, verifica-se na Figura 4.7 que o nosso ponto (destacado em A ) 
proposto para o Kr VII tem melhor ajustamento á curva do que o ponto (destacado em 
B) de Churilov [25], lembrando que a introdugáo destes pontos é análoga ao mencionado 
nos níveis anteriores, 3Pj e 3P0. Entretanto, para melhor confirmaqáo do valor energético 
deste nivel, realizamos também o cálculo ab initio do programa Cowan [2].
Assim, o valor experimental estabelecido é de 594617 cm_1, o calculado é de 594645 
cm-1 , com quatro linhas espectrais, ñas transigoes entre as configuragóes 4p2 - 4p5s e 4s5s 
- 4p5s, tendo 99% de pureza do nivel (ver Tabelas 4.2 e 4.3).
- Para o nivel ‘ Pi, observa-se na Figura 4.8 que nao foi possível utilizar a sequéncia 
isoeletrónica, devido á extrapolagáo dos dados. Nao fizeram parte da análise do método 
gráfico os pontos referentes aos íons: As IV [31], Se V  [32] e Br VI [29].
Nem mesmo os pontos para o Kr VII, onde a nossa proposta está no gráfico A  e do
Figura 4.6: Sequéncia isoeletrónica do nivel 3P0.
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Figura 4.7: Sequência isoeletrônica do nivel 3P2.
Figura 4.8: Sequência isoeletrônica do nivel 1Pl .
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Churilov [25] no gráfico B. Entretanto, verifica-se que o valor da nossa proposta para o ion 
Kr VII melhor se aproxima da curva gerada pela análise gráfica da sequéncia isoeletrónica 
do que o proposto por Churilov [25].
Diante do exposto, para a confirmagáo do valor do nivel 1P !, realizou-se também o 
cálculo ab initio do código Cowan [2], No qual o valor experimental estabelecido é de 
598281 cm "1, o calculado é de 598237 cm-1 , com 78% de pureza do nivel, mesclado com 
15% 4p5s(2P)3P. Suas tres linhas foram identificadas com as transigóes 4p2 - 4p5s, 4s5s - 
4p5s e 4p5s - 4p4f. (Ver Tabelas 4.2 e 4.3)
4.3.5 Configuragáo 4p4d
A configuragáo 4p4d, cujos seus doze (12) níveis de energia sao: 3F2, 3F3, 3F4, XD2, 
3Di, 3P2, xF3, 3P0, 3P i , 3D2, 3D3 e 1P 1, teve sua sequéncia isoeletrónica realizada com os 
seguintes íons: Ge III [30], As IV [31], Se V  [32], Br VI [29], Y X  [35], Zr XI [35], Nb XII 
[35], Mo XIII [35], Ru X V  [35], Rh XVI [35], Pd XVII [35], Ag XVIII [35] e Cd XIX [35].
Esta configuragáo já  foi estudada por Raineri [24] e Churilov [25], porém estamos 
revisando os valores dos níveis publicados apenas por Raineri [24]. Com excegáo de 
quatro (4) níveis que permanecem inalterados, a saber: 3F2, 3F3, 3F4 e XD2, sendo que os 
tres últimos níveis foram publicados na compilagáo de Saloman [10].
A Figura 4.9 serviu para verificar se todos os valores dos níveis de energia seguem a 
regra de Hund, mencionada no capítulo 2. Observa-se que isso nao ocorre para todos os 
termos, este fato se dá porque nao estamos num caso único de acoplamento LS, por isso os 
níveis de energia nao sao 100% puros. Isto significa que a porcentagem de composigáo deles 
tem a possibilidade de serem trocados, específicamente no caso do 3P2 que se prestarmos 
atengáo nos cálculos LS vamos observar que é bastante misturado com o nivel 3D2, pois a
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porcentagem de composigào em LS é 53% de pureza do nivel mais 34% de 3D2. Podendo-se 
considerar 3D2 como 3P2, já que este nivel está por cima do 3P0 e 3Pj.
0  estudo da configuragào 4p4d foi embasado em anàlises da sequència isoeletrònica e 
pelo cálculo numérico desenvolvido por Cowan [2] já  descrito no capítulo 2.
Num total de trinta e quatro (34) linhas espectrais identificadas. Nao sendo necessàrio 
contabilizar e escrever as transigòes para os niveis 3F2, 3F3, 3F4 e 1D2, pois os mesmos 
estào publicados no traballio de Raineri [24] e por isso nao se faz necessàrio apresentar o 
valor estimado através da sequència isoeletrònica.
Os valores experimentáis determinados foram bem próximos dos valores calculados 
(ver Tabelas 4.2 e 4.3), observe que:
- Para o nivel 3F2 o valor experimental estabelecido é de 475890 cm_1, o calculado é 
de 476011 cm-1 , com 88% de pureza do nivel, mesclado com 6% 4p4d(2P)lD mais 5% 
4s4f(2S)3F. O valor deste nivel nao foi alterado, permanecendo o mesmo já publicado por 
Raineri [24].
Observe na Figura 4.10 que o ponto correspondente ao Selènio (Se V) se afasta da
Figura 4.9: Diagrama do nivel de energia da configuragáo 4p4d.
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curva gerada pela análise gráfica, por isso nao foi levado em conta no cálculo da sequéncia 
isoeletrónica. Também nao foi considerado o ponto do Criptónio (Kr VII), entretanto, se 
comporta muito bem na curva, colaborando para que possamos confiar no valor do nivel 
de energia do 3F2 da configurayáo 4p4d.
Figura 4.10: Sequéncia isoeletrónica do nivel 3F2.
- Para o nivel 3F3 o valor experimental estabelecido é de 479655 cm -1 , o calculado 
é de 479677 cm-1 , com 92% de pureza do nivel, mesclado com 6% 4s4f(2S)3F. O valor 
deste nivel nao foi alterado, pois já  foi publicado por Raineri [24].
Na análise gráfica da sequéncia isoeletrónica apresentado na Figura 4.11, nao foram 
considerados os valores do Kr VII e Selénio (Se V,) pelo mesmo motivo já  mencionado 
na Figura 4.10. A insergáo do valor proposto para o Kr VII mostra mais urna vez, que se 
comporta muito bem dentro da sequéncia isoeletrónica.
- Para o nivel 3F4 o valor experimental estabelecido é de 484543 cm-1 , o calculado 
é de 484462 cm -1 , com 92% de pureza do nivel, mesclado com 8% 4s4f(2S)3F. O valor 
deste nivel nao foi alterado, permanecendo o mesmo já publicado por Raineri [24].
A Figura 4.12 apresenta a sequéncia isoeletrónica para o nivel 3F4. Apesar da in-
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Figura 4.11: Sequência isoeletrónica do nivel 3F3
troduçâo dos pontos para os ions Se V  e Kr VII, eles nao forain considerados na análise 
gráfica. Pois o primeiro ion se afasta muito da curva gerada pelo gráfico, porém, isto nao 
acontece com o nosso valor calculado para o Kr VII, que se comporta muito bem, fato 
que propiciou a permanencia do seu valor energético.
- Para o nivel ^ 3, observa-se na Figura 4.13, que apesar de nao ser considerados très 
ions na análise gráfica, a saber: As IV [31], Se V  [32] e Br VI [29], o nosso valor proposto 
para o ion Kr VII apresenta boa regularidade dentro da análise gráfica da sequência 
isoeletrónica. Isto nos dá confiança de que temos um bom valor para o nivel. Enfatiza-se 
que o Kr VII foi inserido depois da análise gráfica. Assim, o valor estimado pela nossa 
sequência foi de 507553 cm-1 .
Entretanto, apenas isto nao basta para confirmaçâo do valor energético, por isso 
realizou-se também o cálculo ab initio fornecido pelo programa Cowan [2]. No qual o 
valor experimental estabelecido foi de 504282 c m '1, sendo um nivel bastante misturado, 
apresentando 39% de pureza do nivel com 37% 4s4f(2S)lF  mais 22% 4p4d(2P)3D. De 
acordo com as Tabelas 4.2 e 4.3.
CAPITULO 4. ANALISE E RESULTADOS
Figura 4.12: Sequência isoeletrônica do nivel 3F4.
Figura 4.13: Sequência isoeletrônica do nivel 1F3.
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A Figura 4.14 apresenta a análise gráfica da sequéncia isoeletrónica dos termos XD e 
3D da configuragáo 4p4d. Verifica-se que nao obtivemos dados suficientes na literatura 
pesquisada que colaborasse para a confirmagáo dos valores energéticos dos níveis com base 
apenas na sequéncia, mesmo assim ela foi fundamental na procura dos níveis.
Observa-se que os valores propostos para o ion Kr VII em cada nivel de energía, apre- 
sentam boa regularidade dentro da análise gráfica da sequéncia isoeletrónica, relembrando 
que estes pontos nao foram considerados na plotagem do gráfico.
Figura 4.14: Sequéncia isoeletrónica dos termos lD e 3D.
Diante disto, realizaram-se cálculos ab initio do código Cowan [2] para a obtengáo dos 
valores energéticos para os níveis 3D1; 3D2, 3D3 e XD2. Nos quais foram estabelecidos, 
respectivamente, para:
• 3Di, o valor experimental de 501767 cm_1, ficando sua porcentagem de composigao 
em 63% do nivel misturado com 29% 4p4d(2P)3P. Cujo valor estimado pela sequén­
cia isoeletrónica foi de 503993 cm _1.
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• 3D2, o valor experimental de 507927 cm -1 e sua porcentagem de composigáo foi de 
63% do nivel mesclado com 35% 4p4d(2P)lP. Onde a extrapolagáo polinómica foi 
de 509274 cm-1 .
•  3D3, o  valor experimental de 508473 cm -1 e seu valor calculado em 508486 c m '1, 
cuja porcentagem de pureza foi de 77% do nivel, misturado com 13% da configuragáo 
4s4f(2S)lF mais 10% da configuragáo 4p4d(2P)lF. No qual o valor estimado através 
da sequéncia isoeletrónica foi 508458 cm -1 .
Permanecendo inalterado o valor para o nivel 1D2 já publicado por Raineri [24] e 
compilado por Saloman [10], cujo valor experimental estabelecido é de 487650 cm-1 , com 
87% de pureza do nivel, misturado com 5% 4p4d(2P)3F mais 5% 4p4d(2P)3P. Por este 
motivo nao se faz necessário apresentar o valor estimado através da sequéncia isoeletrónica.
A Figura 4.15 mostra a análise gráfica da sequéncia isoeletrónica dos termos *P e 3P 
da configuragáo 4p4d.
Figura 4.15: Sequéncia isoeletrónica dos termos lP  e 3P.
Constata-se certa similaridade com o que foi mencionado para os termos !D e 3D da
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mesma configuragáo, pois de forma análoga nao há estudos anteriores que auxiliasse a 
análise dos valores energéticos através da sequéncia.
Entretanto, é possível observar certa regularidade dentro da análise gráfica da sequéncia 
isoeletrónica, ao inserirmos os valores propostos para o ion Kr VII em cada nivel de ener­
gía estudado, 3P0, 3Pi e 3P2. Enfatiza-se que os pontos dos íons Kr VII e As IV [31] 
nao foram considerados na plotagem gráfica.
Portanto, cálculos ab initio do programa Cowan [2] se fizeram necessários para a 
obtengáo dos valores energéticos dos níveis ^ i ,  3P0, 3Pi e 3P2. De maneira que foram 
estabelecidos, respectivamente, para:
• 1P 1, o valor experimental de 534323 c m '1, cuja porcentagem de composigáo foi de 
94% do nivel. A extrapolagáo polinómica foi de 525103 cm -1 .
• 3P0, o valor experimental de 506685 cm-1 , tendo 97% de pureza no nivel. Cujo valor 
estimado pela sequéncia isoeletrónica foi de 508445 cm-1 .
• 3Pi, o valor experimental de 507446 cm -1 e seu valor calculado em 507414 cm-1 , 
com 64% do nivel mesclado com 33% da configuragáo 4p4d (2P )3D. A sequéncia 
isoeletrónica permitiu estimar o valor em 509305 cm-1 .
• 3P2, o  valor experimental de 502075 cm-1 , cuja porcentagem de composigáo foi 
de 53% do nivel misturado com 34% 4p4d(2P)3D mais 7% 4s5p(2S)3P. No qual 
este valor experimental ficou bem próximo do valor estimado através da sequéncia 
isoeletrónica, que foi de 503011 cm-1 .
4.3.6 Análise e discussáo das tabelas das configuragóes estuda-
das
76 CAPÍTULO 4. ANÁLISE E RESULTADOS
As Tabelas 4.1 e 4.2 apresentam os valores experimentáis e calculados dos níveis de 
energia e a porcentagem de composigáo das configuragdes estudadas que saíram do ajuste 
feito no programa Cowan [2], específicamente o RCE.
Todos os níveis de energia designados ñas tabelas estáo em notagáo Russell-Saunders, 
acoplamento LS. Podemos observar que as diferengas entre os valores teóricos e experi­
mentáis sao inferiores a 2, 2%. Optamos por omitir a porcentagem de composigáo inferior 
a 5%.
Verifica-se também que alguns níveis de energia nao apresentam 100% de pureza e 
tem significativa mistura com outros níveis, por exemplo, o nivel ^3 da configuragáo 
4p4d que está bastante misturado, pois sua porcentagem de composigáo apresenta 39% 
do nivel com 37% de 4s4f(2S)lF mais 22% de 4p4d(2P)3D. Isto se deve ao fato de que 
nao estamos lidando com acoplamento LS puro, mas com acoplamentos intermediários, 
já mencionados no capítulo 2.
Tabela 4.1: Níveis de energia da configuragáo par do Kr VII
Designagáo E ex p (  cm-1 ) E Ca i (cm_ 1 ) Porcentagem de composigáo
4s6d 3Di* 686758 685562 82%4s6d(2S)3A +  17% 4p4/(2P)3A
4s6d 3 A i* 687631 685652 97%4s6d(2S)3A
4s6d 3A 2* 687600 685692 70%4s6d(2S)3A +  14% 4p4/(2P)3A +  10% 4p4/(2P )lA
4s6d 1 A * 691044 688955 85% 4s6d(2S)lA +  5% 4p 4 /(2P )lA  +  5%4p5p(2P)lA
Observa-se ñas Tabelas 4.1 e 4.2 que très configuraçôes foram mantidas fixas (*) no 
cálculo ab initio, a saber: 4s6d, 4s5f e 4s6p. Isto se deve a náo confirmagáo dos valores 
experimentáis para os níveis de energia destas configuraçôes, entáo, os parámetros destas 
configuraçôes sáo presos durante o ajuste. Entretanto, utilizamos o código Cowan para 
as prediçôes teóricas das identificaçôes das linhas espectrais.
Como já  dissemos no segundo capítulo, tem-se que ter muita habilidade e experiéncia 
ao ajustar as configuraçôes, prestando muita atengáo, analisando com calma os dados
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obtidos no programa de arquivo de saída, pois o valor da expressáo do desvio padráo 
(S) deve ter um número pequeño, compreendido entre 200 e 400 c m '1. Neste trabalho 
o desvio padráo obtido através do RCE [2], que realiza o método dos mínimos quadra- 
dos dos parámetros de Slater, foi de 129 cm ' 1 para as configuragóes impares e 222 cu T 1 
para as configuragoes pares. No qual utilizamos as porcentagens apresentadas sugeri­
das por Cowan [2], ficando os parámetros em: 85% para Fk(£t, é,), Fk(£¿,£j), Gk(£%1 £j), 
Rb^idj,!'^) e 95% para £.
Tabela 4.2: Níveis de energia das configuragoes impares do Kr VII
Designagáo Eexp(c m_1) Pcai (cm“ 1) Porcentagem de composigao
4p5s 3P0 586102 595637 99%4p5.s(2P)3P
4p5s 3P1 587029 596899 84%4p5s(2P)3P +  14% 4p5s(2P)lP
4p5s 3P2 594617 604340 99%4p5s(2P)3P
4p5s 1 P\ 598281 607932 78% 4p5s(2P)lP +  15%4p5s(2P)3P
4s5f 3P2* 659922 654863 99% 4s5/(25)3P
4s5f 3P3* 659735 654896 99% 4s5/(2P)3P
4s5f3F4* 659374 654941 99% 4s5/(2P)3P
4s5f XP3* 662618 658021 96% 4s5 /(2P )lP
4s6p 3P0* 632697 642411 100%4.s6p(25')3P
4s6p 3Pi* 633060 642791 98%4s6p(2P)3P
4s6p 3 P‘2 * 642197 643775 100%4s6p(2P)3P
4s6p 1 P\ * 637121 647211 93% 4s6p(25)lP
4p4d 3P2 475890a 485706 88%4p4d(2P)3P +  6%4p4d(2P)lD  +  5% 4s4/(2S)3F
4p4d 3P3 479655* 489372 92%4p4d(2P)3P +  6% 4s4/(25)3P
4p4d 3P4 484543* 494157 92%4p4d(2P)3P +  8% 4s4/(2P)3P
4p4d 1D2 487650* 497359 87%4p4d(2P)lD +  5%4p4d(2P)3P +  5%4p4d(2P)3P
4p4d3 Di 501767d 511425 63%4p4d(2P)3P +  29%4p4d(2P)3P
4p4d 3P2 502075d 511532 53%4p4d(2P)3P +  34%4p4d(2P)3P» +  7%4s5p(2P)3P
4p4d XP3 504282d 514196 39% 4p4d(2P)lP +  37% 4s4 /(25 )lP  +  22%4p4d(2P)3F>
4p4d 3P0 506685d 516508 97%4p4d(2P)3P
4p4d 3P] 507446c 517109 64%4p4d(2P)3P +  33%4p4d(2P)3P>
4p4d 3D2 507927c 517622 63%4p4d(2P)3F> +  35% 4p4d(2P)lP
4p4d 3 D:i 508473c 518181 77%4p4d(2P)3P> +  13% 4s4/(2P )lF  +  10%4p4d(2P)lP
4p4d lP\ 534323d 543959 94% 4p4d(2P)lP
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A Tabela 4.2 apresenta letras sobrescritas para os níveis de energía da configuragáo 
4p4d, no qual cada urna representa: (a) permaneceu o mesmo valor publicado por Raineri 
[24] que se diferencia do publicado por Churilov [25]; (6) valores inalterados publicados 
por Raineri [24] e que concordam com os valores publicados por Churilov [25]; (c) valores 
dos níveis redefinidos; novo nivel de energía.
O desvio padráo dos erros fornecidos como saída do programa a cada ciclo gerado 
dá urna nogáo geral de como está o ajuste. Por isso, consideramos o valor obtido do 
desvio padráo (129 cm -1 e 222 cm -1 ) um bom ajuste para os parámetros, pois além 
de confirmar os níveis conhecidos experimentalmente dentro de número aceitável (desvio 
entre o fornecido experimentalmente e o ajustado é de aproximadamente 1% de seus 
valores), aínda fornece a previsáo daqueles que nao foram classificados [2].
Apresentamos na Tabela 4.3, 78 linhas espectrais identificadas entre as transigdes das 
configuragoes 4p2, 4s4d, 4s5s, 4s5p, 4s4f, 4s5d, 4p4d, 4p5s, 4s5f, 4s6p e 4s6d. Ratifi­
camos que os valores dos níveis foram teóricamente interpretados através de estimati­
vas de cálculos ab initio das energías e das probabilidades de transigáo. Utilizando as 
técnicas semi-empíricas, tais como a aproximagáo Hartree-Fock Relativística (HFR) para 
a predigáo das intensidades relativas, comprimentos de onda e níveis de energías.
Também fizemos extrapolagoes ao longo da sequéncia isoeletrónica do Zn I para dar 
suporte aos resultados experimentáis. Esta foi urna dificuldade encontrada na realizagáo 
deste trabalho, devido á falta de estudos anteriores que fornecessem íons suficientes para 
realizar as interpolagoes necessárias ao longo da sequéncia isoeletrónica do Zn I, colabo­
rando na confirmagáo dos valores experimentáis para todas as configuragoes propostas 
nesta dissertagáo.
Incluimos no nosso cálculo todos os valores dos níveis de energía conhecidos [10]. Os 
valores experimentáis dos níveis de energía foram determinados em um processo interativo
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onde os números de onda das linhas observadas estao dentro da incerteza de ± 0,02 Á. 
Lembrando que os valores calculados dos níveis foram obtidos pelo método dos mínimos 
quadrados descrito no livro de Cowan [2], o RCE.
Percebem-se na coluna intensidade da Tabela 4.3 algumas letras e símbolos, que sao 
características dos perfis das linhas oriundas dos experimentos de descarga capilar e tetha- 
pinch. Tomando como exemplo alguns valores de intensidade retirados da referida tabela, 
cuja finalidade é colocar o significado para cada característica, entáo:
• 4 ) , linha superposta com outra a sua esquerda;
• Id, linha difusa;
• 20 ul, linha assimétrica tendo um maior lambda (comprimento de onda);
• 6 us, linha assimétrica tendo um menor lambda (comprimento de onda);
• 50 w, linha larga;
• ( 9, linha superposta com outra a sua direita;
• 1 dd, linha muito difusa;
• I d ) ,  linha difusa e superposta com outra a sua esquerda.
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Tabela 4.3: Classificaçào das linhas.
Intensidade ^vac  (-Ä-) aobs (cm-1 ) <7ca( (d ll-1 ) A Classificaçào
2 313.93 318542 318566.2 -24.2 4p2 1D2 - 4p5s 1Pi
1 317.24 315219 315202.5 16.5 4p2 :iP1 - 4p5s 3P2
1 317.55 314911 314902.2 8.8 4p2 lD2 - 4p5s 3P2
3 320.41 312100 312097.3 2.7 4p2 3 P0 - 4p5s 3PX
1 322.59 309991 309948.9 42.1 4s4d 3 A  -  4s5f 3 F2
1 326.01 306739 306687.5 51.5 4p2 3PX - 4p5s 3 P0
1 326.33 306438 306426.8 11.2 4p2 3P2 - 4p5s 3 P2
1 w 334.64 298829 298838.8 -9.8 4p2 3 P2 - 4p5s 3 P\
1 342.15 292269 292223.9 45.1 4s4d 3 Di - 4s6p 3P2
1 342.72 291783 291780.2 2.8 4s4d 3D2 - 4s6p 3P2
1 353.22 283110 283129.7 -19.7 4s4d 1D2 - 4s5f lF3
3 385.54 259376 259391.3 -15.3 4p2 3 Po - 4p4d 1P1
1 437.15 228754 228758.2 -4.2 4p2 l D 2 - 4p4d 3 D 3
2 437.62 228509 228512.5 -3.5 4p2 3 A  -  4p4d 3D 2
2 d 438.19 228212 228212.2 -0.2 4p2 l D 2 -  4p4d 3D 2
2 438.56 228019 228031.5 -12.5 4p2 3 Pi - 4p4d 3P X
5 440.85 226835 226835.3 -0.3 4p2 3 Po - 4p4d 3 A
20 ul 445.30 224568 224567.2 0.8 4p2 lD 2 -  4p4d lF 3
7 449.15 222643 222660.5 -17.5 4p2 3Pi -  4p4d 3P2
1 449.74 222351 222352.5 -1.5 4p2 3 Pj -  4p4d 3 A
1 449.74 222351 222360.2 -9.2 4p2 1A  -  4p4d 3P2
4) 450.29 222079 222052.2 26.8 4p2 1A  -  4p4d 3 A
1 d 451.87 221303 221278 25 4s5s 35i -  4s5f 3 F 2
2 453.97 220279 220282.8 -3.8 4p2 3P2 -  4p4d 3 A
4 455.08 219742 219736.8 5.2 4p2 3P2 - 4p4d 3 A
2 456.10 219250 219255.8 -5.8 4p2 3P2 - 4p4d 3P\
7 474.21 210877 210868 9 4p4d 3F2 - 4s6d 3 A
6 480.91 207939 207945 -6 4p4d 3P3 - 4s6d 3 A
6 us 500.10 199960 199950 10 4p4d 1A  - 4s6d 3 A
6 us 500.10 199960 199981 -21 4p4d 1A  - 4s6d 3 A
1 511.62 195458 195465.6 -7.6 4s5p 3P2 - 4s6d 1A
2 d 529.18 188972 188969 3 4p4d 3P2 - 4s6d 1A
1 d 535.43 186766 186762 4 4p4d l F3 - 4s6d 1A
5 538.12 185832 185833 -1 4p4d 3 A  - 4s6d 3 A
3 538.91 185560 185556 4 4p4d 3 P2 -  4s6d 3 A
2 542.46 184345 184349.9 -4.9 4s4d 3 A  - 4p4d lP x
2 544.67 183597 183598 1 4p4d 3P\ - 4s6d 1A
2 545.37 183362 183349 13 4p4d lF 3 - 4s6d 3 A
3 d 555.65 179969 179973 -4 4p2 lS0 - 4p4d 3D X
15 556.62 179656 179673 -17 4p4d 3 A  - 4s6d 3 A
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Intensidade v^ ac  (A) aobs (cm-1) acai (cm-1) A Classificagao
6 557.64 179327 179312 15 4p4d 3 A - 4s6d 3 A
4 558.22 179141 179127 14 4p4d 3 A  - 4s6d 3 A
4 558.22 179141 179158 -17 4p4d 3 A  - 4s6d 3 A
7 622.34 160684 160695 -11 4s4f 3 F2 - 4s6d 1A
50 w 626.48 159622 159637 15 4s5s 3 Si - 4p5s 1Pl
4 632.68 158058 158056.2 1.8 4s4d 3A  - 4p4d 3 A
9 635.01 157478 157472.9 5.1 4s4d 3 A  - 4p4d 3PX
10 w 635.51 157354 157356.8 -2.8 4s4d 3 A  - 4p4d 3 A
3 636.51 157107 157109 -2 4s4f 3 A  - 4s6d 3 A
5 636.82 157030 157029.2 0.8 4s4d 3 A  - 4p4d 3 A
5 637.70 156814 156810.8 -3.2 4s4d 3 A  - 4p4d 3 A
5 639.36 156406 156409 -3 4s4f 3 P2 - 4s6d 3 Di
7 641.13 155975 155973 2 4s5s 3 S i  - 4p5s 3 P 2
50 w 645.85 154835 154834.7 0.3 4s4d 1A  - 4p4d 1P1
40 w 652.91 153160 153165.8 -5.8 4s4d 3 A  -  4p4d XP3
9 ul 660.70 151355 151350.2 4.8 4s4d 3A  - 4p4d 3 A
10 662.43 150959 150958.8 0.2 4s4d 3 A  -  4p4d 3 P 2
10 673.92 148386 148385 1 4s5s 3 5 i  - 4p5s 3 P\
4 d 678.16 147458 147458 0 4s5s 3 Si -  4p5s 3P0
Id) 1023.30 97723 97722 1 4p5s 3P0 -  4p4f 3 D i
7 1169.00 85543 85543 0 4p5s 1A  - 4p4f 3 A
3 1191.94 83897 83896 1 4s5d 3 A  -  4s5f XP3
2 1227.71 81452 81452 0 4s5d 3 A  -  4s5f 3F2
10 w 1234.36 81014 81013 1 4s5d 3 A  -  4s5f 3P3
3 1240.30 80626 80626 0 4s5d 3 A  -  4s5f 3P3
12 1245.87 80265 80265 0 4s5d 3 A  -  4s5f 3P4
( 9 1308.95 76397 76395 2 4s5d 3 A  -  4p4d 3P2
7 w 1343.35 74441 74440 1 4s5d 3 A  -  4p4d XP3
2 d 1347.95 74187 74188 - 1 4s5d 3 A  -  4p4d XP3
1 1404.85 71182 711826 0 4s5d 3 A  -  4p4d 3 A
10) 1407.98 71024 71024 0 4s5d 3 A  -  4p4d 3 A
1 dd 1415.67 70638 70636 2 4s5d 3 A  -  4p4d 3 A
11 1423.50 70249 70249 0 4s5d 3 A  -  4p4d 3 A
1 dd 1453.48 68800 68802 -2 4s5s 3 S i  -  4p4d 3Pi
1 dd 1523.46 65640 65638 2 4s5s 3 S i  -  4p4d XP3
2 1569.49 63715 63727 -12 4s5d 3 A  -  4s6p 3P2
20 w 1575.42 63475 63475 0 4s5d 3 A  -  4s6p 3P2
8 ul 1585.03 63090 63088 2 4s5d 3 A  -  4s6p 3P2
Conclusôes gérais e perspectivas 
futuras
Nesta dissertagáo foram apresentados os resultados obtidos ñas análises dos espectros 
do Criptónio seis vezes ionizado (Kr VII). Sendo muito relevante por representar o inicio 
desta linha de pesquisa no Laboratorio de Plasma e Espectroscopia Atómica (LaPEA) da 
Universidade Federal de Roraima (UFRR). E também por servir como apoio teórico e, 
sobretudo, metodológico, a novos trabalhos que venham a trilhar esse caminho.
O estudo do ion Kr VII é importante devido suas aplicagoes em Astrofísica, bem como 
relacionados com a física de plasma e física de altas temperaturas.
De maneira que esta pesquisa foi embasada e suportada por cálculos ab initio for- 
necidos pelo programa Cowan [2], tais como o modelo de Hartree-Fock com corregóes 
relativísticas, ajustamento dos níveis por meio do RCE. Que muito colaboraram para a 
previsáo teórica dos valores experimentáis dos níveis de energía aqui estudados.
Nao podendo deixar de destacar o uso da sequéncia isoeletrónica que muito nos ajudou, 




estimativa era extrapolada, onde o método já  nao é tao preciso, porém, ainda assim foi 
fundamental na procura dos níveis, nos quais os valores estimados eram utilizados como 
partida inicial para a procura dos valores energéticos de todos os níveis das configuragóes 
propostas aqui.
Entretanto, o objetivo principal deste trabalho foi alcangado em parte, diante disto, 
faremos as seguintes explanagóes:
- Conseguimos determinar os valores para os níveis de energia de duas configuragóes 
4p4d e 4p5s.
Cujos valores experimentáis estabelecidos para a configuragáo 4p4d foram: 3F2 — 
475890 cm“ 1, 3F3 =  479655 c n r \  3F4 =  484543 c n r \  ^  =  487650 cm “ 1, 3Di =  
501767 c m '1, 3P2 =  502075 cm "1, XF3 =  504282 cm "1, 3P0 =  506685 cm "1, 3Pt =  507446 
cm“ 1, 3D2 =  507927 cm "1, 3D3 -  508473 cm"1 e 1P1 =  534323 cm "1.
Num total de 34 linhas espectrais identificadas, das quais nao se contabilizaran! as 
transigóes para os níveis 3F2, 3F3, 3F4 e 1D2, devido os mesmos terem permanecidos 
inalterados e já  terem sidos publicados por Raineri [24], Com excegáo do nivel 3F2, os 
demais tres níveis foram compilados por Saloman [10].
Os valores experimentáis determinados para a configuragáo 4p5s foram: 3P0 =  586102 
cm "1, 3P X =  587029 cm -1 , 3P2 =  594617 cm -1 e !Pi =  598281 cm-1 . Num total de 13 
linhas espectrais identificadas ñas transigóes com as configuragóes 4p2, 4s5s e 4p4f.
- Conseguimos também fornecer outra informagáo estrutural sobre os níveis, que está 
relacionado á classificagáo de linhas, pois apresentamos na Tabela 4.3, 78 linhas espectrais 
identificadas entre as transigóes das configuragóes 4p2, 4s4d, 4s5s, 4s5p, 4s4f, 4s5d, 4p4d, 
4p5s, 4s5f, 4s6p e 4s6d. Mostrando os seguintes parámetros: as intensidades relativas, 
comprimentos de onda e níveis de energías.
- Quanto as configuragóes 4s6d, 4s6p e 4s5f, os valores determinados para os seus
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níveis de energía sao tentativos e precisam ser confirmados através de novos cálculos 
e ajustes por meio dos métodos semi-empíricos, bem como necessitam de mais trabalho 
experimental, para encontrar mais transigoes. Por isto, estas configuragóes permaneceram 
fixas no cálculo de ajustamento do programa RCE (LS).
Mesmo assim, os parámetros de energía eletrostáticos fornecidos pelo cálculo Hartree- 
Fock, após adicionarmos os valores experimentáis, apresentaram um desvio bem pequeño 
entre os parámetros teóricos e os parámetros experimentáis, ficando em 129 cm ' 1 para as 
configuragóes impares e 222 cm -1 para as configuragóes pares. Demonstrando que estes 
valores de energía sao bons para os níveis das configuragóes 4p4d e 4p5s. Bem como para 
a previsáo dos outros níveis das demais configuragóes propostas (4s6p, 4s5f e 4s6d).
Atualmente, se tem publicado na compilagáo feita por Saloman [10] um total de 73 
linhas espectrais e 26 níveis correspondendo as seguintes configuragóes: 4s4p, 4p2, 4s4d, 
4s5s, 4s5p, 4s4f, 4s5d e 4p4d. Fazendo a comparagáo entre o número de linhas espectrais 
antes e depois deste estudo, bem como, o número de níveis antes e depois, percebemos 
o quanto é significativa á contribuigáo deste trabalho que agrega mais linhas espectrais e 
níveis energéticos de configuragóes aínda desconhecidas.
Das dificuldades encontradas na realizagáo deste trabalho, pode-se enfatizar a falta de 
estudos anteriores que colaborasse com a sequéncia isoeletrónica do Zn I. Outra também 
muito importante foi o fato de contar apenas com dados experimentáis produzidos pela 
descarga capilar e pelo theta-pinch, que apesar de terem servido muito e serem fundamen­
táis para este estudo, nao foram suficientes para confirmar definitivamente alguns valores 
de níveis de energía experimentáis, tais como das configuragóes 4s6d, 4s6p e 4s5f.
A estadía no Centro de Investigaciones Opticas (CIOp), sob direta orientagao do Dr. 
Jorge Guillermo Reyna Almandos e Dra. Mónica Raineri, contribuíram muito para mi- 
nha formagáo académica e profissional, consolidando o aprendizado em realizar estudos
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espectroscópicos de determinagáo de novos níveis de energía, comprimentos de onda e 
classificagao de linhas, bem como o conhecimento sobre os conceitos básicos da estrutura 
atómica. Além disso, serviu para fortalecer os lagos de colaboragáo internacional com o 
grupo do CIOp e a UFRR.
Quanto as perspectivas futuras de trabalho tem-se o interesse de realizar novos cálculos 
de LS para confirmar os valores dos níveis de energía das configuragóes que foram deixadas 
fixas, indicando que seus valores experimentáis precisam ser confirmados, a saber: 4s6d, 
4s5f e 4s6p. Também precisaría seguir trabalhando em busca de nova informagáo experi­
mental para este ion e para os outros pertencentes á mesma sequéncia isoeletrónica. Para 
que se possa tentar urna futura publicagáo com estas configuragóes aínda desconhecidas 
na literatura.
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